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Der Fokus dieser Arbeit richtet sich auf die Untersuchung von Kondo-Gittern. Dabei han-
delt es sich um intermetallische Verbindungen, die regelma¨ßig auf Gitterpla¨tzen angeordnet
bestimmte Lanthanide (meist Cer, seltener Ytterbium, Samarium) oder Actinide (meist
Uran) enthalten [1],[2]. Diese liegen als Ionen mit unvollsta¨ndig aufgefu¨llten f-Schalen vor
und ko¨nnen unter bestimmten Umsta¨nden ein lokalisiertes magnetisches Moment tragen
[3]. Eingebettet in die metallische Matrix des Legierungspartners (diverse U¨bergangsme-
talle und evtl. Germanium oder Silizium) stellen diese Momente ein Streuzentrum fu¨r die
Leitungsbandelektronen dar.
Es ist lange bekannt, dass vereinzelte magnetische Sto¨rstellen den elektrischen Widerstand
von Metallen bei tiefen Temperaturen stark beeinflussen ko¨nnen. Das bei solchen Systemen
oberhalb einer charakteristischen Temperatur TK auftretende Minimum mit einem vorher-
gehenden logarithmischen Abfall konnte von Kondo theoretisch erkla¨rt werden [4]. Seine
Berechnungen zeigen, dass bei dieser Streuung ein Austausch der magnetischen Momente
zwischen den beiden Streupartnern stattfindet. Zum einen fu¨hrt dieser Spin-Flip-Prozess
zu einem mit zunehmender Streuung -also abnehmender Temperatur- schwa¨cher werden-
den magnetischen Moment der Sto¨rstelle, bis es bei TK vollsta¨ndig abgeschirmt ist. Zum
anderen stellt er eine zusa¨tzliche Wechselwirkung fu¨r die Leitungsbandelektronen dar, da
ja nur Elektronen mit passend ausgerichtetem Spin gestreut werden ko¨nnen.
Wie die spa¨teren exakten Lo¨sungen fu¨r diesen Einzelionen-Kondo-Effekt zeigen, werden die
Wechselwirkungen mit Anna¨herung an die Kondo-Temperatur so stark, dass sich quasi-
gebundene Zusta¨nde bilden, die zu einer resonanzartigen Erho¨hung der Zustandsdichte in
der Na¨he der Fermikante fu¨hren [5].
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In konzentrierten Kondosystemen fu¨hrt die Anha¨ufung dieser Streuprozesse zu einer dras-
tischen Steigerung der Zustandsdichte, was von einem ebenso großen Anstieg des Sommer-
feldkoeffizienten γ begleitet ist. Messungen der spezifischen Wa¨rme belegen Werte bis zu
1000 mJ/mol K [6]. Da diese Erho¨hung dem Zuwachs der effektiven Masse zugeschrieben
wird, tragen Substanzen ab einem γ von 100 mJ/mol K auch den Namen Heavy Fermions
bzw. Schwere Fermionen.
Typische Verteter sind beispielsweise die Legierungen CeAl3 und CeCu6. Neben der großen
effektiven Masse haben diese Substanzen noch weitere Gemeinsamkeiten in ihren Tieftem-
peratur-Eigenschaften [7]. So sind die reduzierte spezifische Wa¨rme und die Suszeptibilita¨t
temperaturunabha¨ngig. Dies sind grundsa¨tzlich die gleichen Verla¨ufe, wie man sie fu¨r nor-
male Metalle erha¨lt, aber die Messwerte sind -entsprechend der großen effektiven Masse-
stark erho¨ht. Außerdem findet man im elektrischen Widerstand ein T 2-Gesetz, was auf eine
starke Elektron-Elektron-Streuung hinweist, wobei auch hier die Proportionalita¨tskonstan-
te A, die ebenfalls von der Masse der Streupartner abha¨ngt, sehr groß ist. Anzeichen fu¨r
eine magnetische Ordnung gibt es bei diesen Materialien praktisch keine.
Nozie`res konnte zeigen, dass unter bestimmten Voraussetzungen schwere Fermionen inner-
halb der von Landau aufgestellten Theorie der Fermi-Liquids beschrieben werden ko¨nnen
[8]. Im Rahmen dieser Betrachtungen werden statt der komplizierten Wechselwirkungen
innerhalb von Vielteilchensystemen der Einfluss ihrer Anregungen auf die thermodynami-
schen und Transporteigenschaften des Systems untersucht. Diese Anregungen bilden selbst
wieder fermionische Quasiteilchen, und der Zustand des Systems ha¨ngt von der statisti-
schen Verteilung dieser Anregungen ab [9].
Neben dem Kondo-Effekt tritt zwischen den magnetischen Momenten auch eine u¨ber die
Leitungsbandelektronen vermittelte magnetische Kopplung auf. Diese RKKY-Wechselwir-
kung fu¨hrt je nach Abstand der f-Atome zu einer ferro- oder antiferromagnetischen Aus-
richtung ihrer Momente [10].
Es liegt auf der Hand, dass der das magnetische Moment abschirmende Kondo-Effekt der
Bildung einer magnetischen Ordnung entgegen steht. Da auch die charakteristische Energie
der RKKY-Wechselwirkung von der Hybridisierung der f-Elektronen mit den Leitungsban-
delektronen abha¨ngt, ist der Grundzustand einer Legierung mit schwa¨cherer Hybridisie-
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rung magnetisch. Bei sehr starker Hybridisierung ist das Moment nicht mehr genu¨gend
lokalisiert und es tritt zwischenvalentes Verhalten auf. Mit der Einfu¨hrung einer gemein-
samen Kopplungskonstante J fu¨r beide Wechselwirkungen konnte Doniach ein Phasen-
diagramm aufstellen, welches mit wachsendem J den U¨bergang vom Magnetismus stark
lokalisierter Momente zum Bereich der schweren Fermionen beschreibt [11]. Beim Ver-
schwinden der magnetischen Ordnung erwartet er einen Phasenu¨bergang zweiter Ordnung,
sodass Substanzen mit einer Kopplungskonstanten, die nur wenig kleiner als die kritische
ist, Antiferromagneten mit stark abgeschirmten Momenten darstellen. Diese Kopplungs-
konstante ha¨ngt natu¨rlich von der Zusammensetzung eines Materials ab, kann aber auch
durch Einwirkung von Druck vera¨ndert werden [13].
Das Doniach-Diagramm beruht auf der Betrachtung einer eindimensionalen Kondokette
und kann nicht ohne weiteres auf den dreidimensionalen Fall u¨bertragen werden. Es ist
aber sehr intuitiv und wurde erfolgreich fu¨r die Interpretation der experimentellen Ergeb-
nisse verschiedener Ce-basierter Legierungen eingesetzt. Daher wurde es fu¨r weitergehende
theoretische Betrachtungen aufgegriffen und der Einfluss kurzreichweitiger magnetischer
Wechselwirkungen integriert [12].
Ziel des ersten Teils dieser Arbeit ist die Untersuchung ausgewa¨hlter Substanzen eines
neueren Ce-basierten Legierungssystems, welches die Kristallstruktur von U2Co3Si5 bildet.
Diese Struktur ist a¨hnlich zu der von ThCr2Si2, in der mehrere Ce-Systeme kristallisieren,
welche Fermi-Liquid-Verhalten zeigen bzw. durch hydrostatischen Druck in den Bereich
getrieben werden ko¨nnen [14].
Der prominenteste Vertreter dieses Systems ist sicherlich das CeCu2Si2, welches sich genau
an der Schwelle zur magnetischen Ordnung befindet. Es ist eine Fermiflu¨ssigkeit, welche un-
terhalb von Tc = 0.64 K supraleitend wird. Allerdings genu¨gen schon kleinste A¨nderungen
der Zusammensetzung um ein komplexes Phasendiagramm zu generieren, welches ebenfalls
durch Druck beeinflusst wird [15], [16], [17]. Weitere Materialien aus diesem Legierungs-
system (CeCu2Ge2, CeRhsSi2, CePd2Si2) zeigen unter Anwendung von hydrostatischem
Druck ebenfalls Supraleitung [18], [19]. A¨hnliches la¨sst sich auch in anderen Ce- oder U-
basierten Heavy-Fermion-Systemen finden [20]. Allerdings zeigen einige dieser Substanzen
in der Na¨he des kritischen Punktes kein Fermiflu¨ssigkeits-Verhalten mehr.
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Ein solches Non-Fermi-Liquid-Verhalten (NFL-Verhalten) la¨sst sich durch Anlegen von
Druck auch bei anderen Vertretern der CeT2(Si/Ge)2-Gruppe (T steht fu¨r U¨bergangsme-
talle) in der Na¨he des Phasenu¨bergangs generieren, ohne dass diese Anzeichen fu¨r Supralei-
tung aufweisen [21], [22]. Dabei ist der Widerstand proportional zu Tα mit 1 < α < 1.5 und
die spezifische Wa¨rme zeigt eine logarithmische oder wurzelfo¨rmige Temperaturabha¨ngig-
keit.
In den letzten Jahren wurden immer mehr Kondo-Gitter gefunden, die durch chemischen
(Austausch isoelektronischer U¨bergangsmetalle oder von Germanium gegen Silizium) oder
physikalischen Druck in den kritischen Bereich verschoben werden konnten, in welchem
sie NFL-Verhalten zeigen. Gerade die Na¨he der Supraleitung zu kurzreichweitigen ma-
gnetischen Wechselwirkungen macht dieses Verhalten so interessant und la¨sst vermuten,
dass die zu Grunde liegenden Mechanismen mit denen der Hochtemperatursupraleiter ver-
gleichbar sind [23]. So wird angenommen, dass die magnetischen oder Valenzfluktuationen
-a¨hnlich wie die virtuellen Phononen bei den konventionellen Supraleitern- die Bindung
der Cooper-Paare hervorrufen [24], [25].
Theoretische Ansa¨tze zum Versta¨ndnis dieses NFL-Verhalten gibt es mehrere. Am ha¨ufig-
sten wird das Vorliegen eines quantenkritischen Punktes vorgeschlagen:
Findet der Phasenu¨bergang vom magnetischen zum nicht magnetischen Zustand am ab-
soluten Nullpunkt statt, ist die Phasenumwandlung nicht mehr durch thermische sondern
durch Quantenfluktuationen bestimmt. Dieses hat in einem Druck- oder Konzentrations-
intervall um den kritischen Wert Auswirkungen auf die thermodynamischen und Trans-
porteigenschaften bei endlichen Temperaturen, weil die thermischen Fluktuationen hier zu
Anregungen des quantenkritischen Grundzustands fu¨hren. Die im Experiment gefundene
Divergenz der reduzierten spezifischen Wa¨rme la¨sst vermuten, dass die effektive Masse
ebenfalls divergiert und damit die Fermi-Temperatur zu Null renormiert wird. Dies ko¨nnte
zu einem universellen Verhalten dieser Substanzen fu¨hren [23].
Der Untersuchung einer Probe, die in eine solche Materialklasse fallen ko¨nnte, ist der
zweite Teil dieser Arbeit gewidmet. Von Legierungsexperimenten an CeCoSi3−xGex ist
bekannt, dass die Nee´ltemperatur bei einer kritischen Konzentration von etwa x = 1.2
verschwunden ist. Außerdem zeigen die Materialien in einem Bereich um diesen Punkt
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Anzeichen fu¨r NFL-Verhalten. Der Vergleich mit anderen Substanzen legt nahe, dass bei
diesem Legierungssystem die Kopplungskonstante mit dem Volumen skaliert (Kapitel 7).
Da bei chemischen Druck Effekte durch die A¨nderung der Elektronenkonfiguration nicht
ausgeschlossen werden ko¨nnen, sind zur Pru¨fung dieser Vermutung Teile der Legierungsex-
perimente noch einmal durch Anlegen von hydrostatischem Druck nachvollzogen worden.
Außerdem ist das Material im quantenkritischen Bereich in verschiedenen Magnetfeldern
untersucht worden, da z.B. von CeCu5−xAux bekannt ist, dass das Magnetfeld einen wei-




2 Kondo-Gitter im Doniach-Diagramm
Wie in der Einleitung bereits angedeutet, unterliegt dem Verhalten von Kondo-Gittern eine
Reihe physikalischer Prozesse, deren Wechselwirkungen untereinander erst teilweise ver-
standen sind. Im folgenden sollen die wesentlichen theoretischen Grundzu¨ge kurz erla¨utert
werden.
2.1 Der Kondo-Effekt
Der Kondo-Effekt beschreibt die Temperaturabha¨ngigkeit der Wechselwirkung von Lei-
tungsbandelektronen mit einer magnetischen Sto¨rstelle. Voraussetzung fu¨r das Auftreten
dieses Effektes ist das Vorliegen eines lokalisierten Momentes.
Anderson hat in dem nach ihm benannten Modell gezeigt, dass drei materialspezifische
Parameter daru¨ber entscheiden, ob eine magnetische Sto¨rstelle innerhalb einer unmagne-
tischen metallischen Matrix ihr lokalisiertes Moment beha¨lt oder dieses aufgrund der Be-
setzung des zweiten f-Niveaus verloren geht [3]. Wenn die Coulomb-Wechselwirkung U
zwischen den beiden f-Pla¨tzen groß ist und der Abstand des unteren f-Niveaus zur Fer-
mikante | EF − F | gro¨ßer als die Sta¨rke der Hybridisierung V des f-Orbitals mit dem
Leitungsband, bleibt das Cer trivalent und tra¨gt ein magnetisches Moment. Mit zuneh-
mender Hybridisierung vermischen sich die Bandzusta¨nde mit den lokalisierten f-Zusta¨nde,
sodass im Grenzwert | Ef − F |≤ piV 2N(F ) (= Breite der gebundenen Zusta¨nde ∆) ein
gemischt valenter Zustand vorliegt. (N(EF ) ist die Zustandsdichte an der Fermikante.)
Ein solcher Zustand ist auch erreichbar, wenn das f-Niveau zu nah an der Fermikante
liegt. Dieser Grenzfall ist mit dem Kondo-Effekt nicht vereinbar. Allerdings kann damit
die Schwa¨chung des magnetischen Moments -je nach Umstand- auch auf das Vorliegen
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eines zwischenvalenten Zustandes zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Bei dem von Kondo beschriebenen Prozess kommt aber ein ganz anderer Mechanismus
zum Tragen. Liegt in einer metallischen Matrix ein magnetische Sto¨rstelle vor, werden die
Leitungsbandelektronen an dieser gestreut. Kondo konnte zeigen, dass bei dieser Streuung
ein Spin-Flip-Prozess maßgeblich ist. Dabei tauschen die Sto¨rstelle und das gestreute Elek-
tron ihre Spins. Somit fu¨hrt eine Zunahme der Streuprozesse dazu, dass das lokalisierte
Moment von einer spinpolarisierten Wolke umgeben ist, welche das Moment abschirmt.
Kondos Rechnungen basieren auf einem sto¨rungstheoretischen Ansatz und weisen eine mit
abnehmender Temperatur ansteigende logarithmische Divergenz im elektrischen Wider-
stand ρ ∝ − lnT/TK aus, wobei TK als Kondo-Temperatur bezeichnet wird. Der expe-
rimentelle Befund stimmt bis etwa zu dieser charakteristischen Temperatur gut mit dem
vorhergesagten Verlauf u¨berein. Bei tieferen Temperaturen zeigen sich jedoch immer mehr
Abweichungen, da der beobachtete Verlauf in eine Sa¨ttigung mu¨ndet.
Spa¨tere theoretische Untersuchungen liefern eine exakte Lo¨sung des Problems unter Ver-
wendung des Bethe-Ansatzes [27], die es ermo¨glichen, den gesamten Temperaturbereich zu
beschreiben.
Mit der Abschirmung der Momente bei tiefen Temperaturen verbunden ist außerdem eine
Zunahme der Zustandsdichte an der Fermi-Kante. Diese zusa¨tzlichen Zusta¨nde sind in
einem schmalen Peak mit der Halbwertsbreite der Kondo-Temperatur konzentriert, dessen
Ho¨he (temperaturabha¨ngig) mit der Breite der gebundenen Zusta¨nde wa¨chst [28].
Abbildung 2.1: Zunahme der Zustandsdichte nach Lacriox [28]
Da die effektive Masse proportional zur Zustandsdichte ist, nimmt diese ebenfalls mit fal-
lender Temperatur zu, was sich experimentell in einer entsprechend erho¨hten (reduzierten)
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spezifischen Wa¨rme a¨ußert. Wa¨hrend in normalen Metallen Sommerfeldkoeffizienten in
der Gro¨ßenordnung von einigen mJ/mol K2 gefunden werden, zeigen Messungen an Ei-
senverunreinigungen in Kupfer Werte von fast 1 J/molFe K
2 bei Temperaturen um 1 K
[29].
Unter bestimmten Bedingungen la¨sst sich der Hamilton-Operator fu¨r den Kondo-Effekt
schreiben als:
HK = −JKSiSC (2.1)
Hier bei entspricht JK = −V 2/ | Ef−F | der Kopplungskonstanten im Heisenbergbild. Es
liegt eine antiferromagnetische Austauschwechselwirkung vor, wenn JK negativ ist, und im
umgekehrten Fall eine ferromagnetische. Der Spin Si geho¨rt zur Sto¨rstelle, und SC ist die
Spindichte der Leitungsbandslektronen [30], [6]. Die charakteristische Kondo-Temperatur
ergibt sich zu:





Die Theorie Kondos und viele spa¨tere theoretischen Betrachtungen untersuchen magneti-
sche Fehlstellen mit einem Drehimpuls von S = 1
2
. Das Moment des Cer-Atoms resultiert
aber aus der Spin-Orbit-Kopplung eines Elektrons in der 4f-Schale mit einem Gesamtdreh-
impuls von j = 5
2
. Dieser Zustand ist 6-fach entartet, wobei diese Entartung durch das
Einwirken des Kristallfeldes teilweise aufgespalten werden kann. Ha¨ufig liegt der beob-
achtete Abstand der Kristallfeld-Niveaus in der Gro¨ßenordnung von 100 K, sodass fu¨r die
Tieftemperatureigenschaften nur die Besetzung des untersten Niveaus ausschlaggebend ist.
Wie die Berechnungen von Gunnarson und Scho¨nhammer zeigen, lassen sich die Ergebnisse
von Spin-1
2
-Modellen gut auf Ce-basierte Legierungen u¨bertragen [31].
Der Einzelionen-Kondo-Effekt tritt auch in Legierungen auf, in denen die Cer-Atome auf
periodischen Gitterpla¨tzen sitzen. Da die Ausdehnung der f-Orbitale sehr klein ist, findet
bei Absta¨nden, die gro¨ßer als das Hill-Limit von 3.4 A˚ sind, anna¨hernd keine U¨berlappung
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mehr statt, und die Materialeigenschaften lassen sich quasi durch ein Aufsummieren der
einzelnen Kondo-Prozesse an den jeweiligen Gitterpla¨tzen verstehen [32].
Erst bei Temperaturen, die merklich kleiner als die Kondo-Temperatur sind, tritt die Wech-
selwirkung zwischen den einzelnen Ionen in Erscheinung. Unterhalb einer Koha¨renztempe-
ratur Tcor beginnen die Elektronenwolken, die die Streuzentren umgeben, zu u¨berlappen.
Da diese periodische angeordnet sind, kann das Bloch-Theorem angewendet werden. Dies
erkla¨rt den im Experiment ha¨ufig beobachteten Abfall des elektrischen Widestandes un-
terhalb von Tcor.
Mit dem Kondo-Effekt ist auch eine Erho¨hung der Zustandsdichte an der Fermikante ver-
bunden, die mit fallender Temperatur wa¨chst, sodass in Kondo-Gittern schließlich eine
Transformation der Fermi-Fla¨che auftreten kann, bei der die u¨berlappenden Elektronen-
wolken ein neues, enges Leitungsband bilden [7].
Das theoretische Modell, welches zur Untersuchung von Kondo-Gittern herangezogen wird,
ist im allgemeinen das periodische Anderson-Modell. Dieses beinhaltet neben der mit dem
Kondo-Effekt verbundenen Abschirmung der Momente auch ihre magnetische Wechselwir-
kung [33].
2.2 Die RKKY-Wechselwirkung
Solange die magnetischen Momente nicht vollsta¨ndig abgeschirmt sind, ko¨nnen sie unterein-
ander wechselwirken. Allerdings sind die Absta¨nde der Cer-Atome so groß, dass praktisch
keine U¨berlappung der Orbitale auftritt und damit eine Austauschwechselwirkung nach
Heisenberg nicht mo¨glich ist. Die Hybridisierung der f-Elektronen mit den Leitungsband-
Elektronen ermo¨glicht aber eine indirekte Wechselwirkung u¨ber die Polarisation der Lei-
tungsbandelektronen. Dieser Mechanismus wurde zuna¨chst von Ruderman und Kittel fu¨r
die Ordnung von Kernmomenten vorgeschlagen [34] und dann von Kasuya und Yosida
auf elektronische Spin-Systeme erweitert [35], [36]. Die RKKY-Wechselwirkung hat eine
sehr lange Reichweite, wobei der Wert der Kopplungskonstanten JRKKY vom Abstand der
magnetischen Momente R abha¨ngt. Ko¨nnen die Leitungsbandelektronen als freies Elektro-
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nengas angesehen werden, variiert JRKKY mit
JRKKY (R) ∝ R cos(RkF )− sin(RkF )
R4
, (2.3)
wobei kF der Fermi-Wellenvektor ist. Bei positivem Wert der Kopplungskonstanten richten
sich die Spins in einer ferromagnetischen Ordnung aus, negatives JRKKY fu¨hrt zu Antifer-
romagnetismus.
Die fu¨r die Bildung dieser Ordnung charakteristische Temperatur TRKKY ha¨ngt von JRKKY
in folgender Weise ab:
TRKKY ∝ J2RKKYN(EF ) (2.4)
2.3 Fermi-Liquids
In Systemen, in denen der Kondo-Effekt dominiert, bildet sich ein unmagnetischer Grund-
zustand aus, der durch niederenergetische Anregungen der Gro¨ße kBTK gekennzeichnet ist
[37]. Diese lassen sich in Landaus Bild einer Fermi-Flu¨ssigkeit verstehen. Das Anregungs-
spektrum eines solchen Vielteilchen-Systems la¨sst sich in guter Na¨herung als Einteilchen-
spektrum beschreiben, d.h. die Anregungen stellen selbst wieder Quasiteilchen dar. Im
Fall der Schweren Fermionen kann man sich diese Teilchen als zusammengesetzte Gebilde
vorstellen, die aus dem urspru¨nglichen Elektron und einer Polarisationswolke bestehen.
Da der Einfluss der Vielteilchen-Wechselwirkung auf die Energie der Quasiteilchen im
allgemeinen nicht mikroskopisch berechnet werden kann, geht die Landau-Theorie pha¨no-
menologisch vor: Die zur Charakterisierung beno¨tigten Parameter werden aus geeigneten
Experimenten bestimmt [38].
Die typischen Eigenschaften im Fermi-Liquid-Bereich sind [39]:
• Die reduzierte spezifische Wa¨rme des Elektronensystems C/T und die magnetische
Suszeptibilita¨t χ mu¨nden in einen konstanten Wert.
• Das Wilsonverha¨ltnis W = χ/γ liegt in der Gro¨ßenordnung von 1.
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• Der Widerstandsverlauf ist proportional zu T 2, wobei die Proportionalita¨tskonstante
A ebenfalls stark erho¨ht ist.
• Es gilt: γ ∝ χ ∝ √A
2.4 Das Phasendiagramm nach Doniach
Am Modell einer Kondo-Kette hat Doniach die Auswirkungen der konkurrierenden Wech-
selwirkungen auf den Grundzustand eines Kondo-Gitters untersucht [11]. Dabei hat er die
beiden Kopplungskonstanten als gleich angenommen. Das ermo¨glicht die Aufstellung ei-
nes Phasendigramms, in dem die verschiedenen Grundzusta¨nde in Abha¨ngigkeit von der
Kopplungskonstanten und der Zustandsdichte an der Fermikante aufgetragen sind (siehe
Abbildung 2.2)[11], [12].
Abbildung 2.2: Doniach-Diagramm, Ordnungs- und Kondo-Temperatur ohne Konkurrenz
(TN0, TK0) und resultierende Ordnungstemperatur TN [12].
Fu¨r niedrige Werte von | JN(F ) | ist die Kondo-Temperatur sehr viel kleiner als die
ungesto¨rte Nee´ltemperatur. Die Abschirmung der Momente ist vernachla¨ssigbar und das
System ordnet ganz normal.
Nimmt | JN(F ) | zu, so wa¨chst der Energiegewinn durch den Kondo-Effekt schneller als
im Fall einer magnetischen Ordnung. Die magnetischen Momente werden zunehmend ge-
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schwa¨cht und die Ordnung setzt bei tieferen Temperaturen ein als im rein magnetischen
System. Wenn die Kondo-Temperatur etwa die gleiche Gro¨ße wie die Nee´ltemperatur im
ungesto¨rten Fall erreicht, hat die tatsa¨chliche Ordnungstemperatur ein Maximum. An-
schließend dominiert der Kondo-Effekt immer sta¨rker, die im Experiment beobachtbare
Ordnungstemperatur wird immer kleiner, bis sie schließlich auf Null abgesunken ist. An
diesen Phasenu¨bergang grenzt der Bereich, in dem die Schweren Fermionen-Systeme zu
finden sind.
Experimentell kann man die Kopplungskonstante J durch den Einfluss von a¨ußerem Druck
a¨ndern. In Cer-Systemen steigt sie unter Druckeinwirkung im allgemeinen an, wa¨hrend
N(F ) nahezu unvera¨ndert bleibt [13]. In Legierungsexperimenten kann durch (teilweisen)
Austausch der Metallatome durch ihren Gro¨ßenunterschied ein innerer, sogenannter che-
mischer Druckeffekt hervorgerufen werden. Dieser kann -im Gegensatz zu a¨ußerem Druck-
auch negativ sein.
Das Problem bei Substitutionen ist aber, dass hierbei auch die elektronische Struktur
vera¨ndert wird. So kann selbst bei einem isoelektronischen Austausch die Hybridisierung
beeinflusst werden, da ja unterschiedliche Schalen betroffen sind. Daher ist nicht immer
sofort klar, in welcher Richtung die Verschiebung im Doniach-Diagramm stattfindet. Im
Extremfall kann im Legierungsexperiment der Gitterabstand nahezu konstant bleiben und
das System wechselt trotzdem vom magnetischen in den unmagnetischen Zustand.
Der chemische Druckeffekt ist aber ein starkes Argument, welches die Einordnung eines
Legierungssystems, also beispielsweise verschiedener Cer-Verbindungen gleicher Struktur
aber (teilweise) unterschiedlicher Zusammensetzung, in das Doniach-Diagramm mo¨glich
machen kann. Die Kopplungskonstante selbst ist leider keiner direkten Messung zuga¨ng-
lich, so dass auf experimentell feststellbare Hilfsgro¨ßen, wie z.B. den Anteil der Substi-
tutionspartner an der Strukturformel x, zuru¨ckgegriffen werden muss. Der Einfluss der
elektronischen Zusammensetzung macht sich bei so einem Versuch dadurch bemerkbar,
dass sich das Maximum der Ordnungstemperatur in einer Auftragung u¨ber x verschiebt
[40], wenn man zwei Legierungsreihen vergleicht.
Letztlich ist dieser Befund natu¨rlich mit der Aussage gleichzusetzen, dass es ein einheit-
liches Doniach-Diagramm fu¨r ein Legierungssystem unter Umsta¨nden nicht gibt. Da das
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zugrunde liegende Modell die tatsa¨chlichen Verha¨ltnisse sehr stark vereinfacht, ist dies auch
nicht verwunderlich. Trotzdem ist aber das Doniach-Bild sehr intuitiv und wird ha¨ufig ver-
wendet, um experimentelle Ergebnisse zu interpretieren.
Unter der Annahme, dass der Abstand vom f-Niveau zur Fermi-Kante innerhalb eines Le-
gierungssystems konstant bleibt und das Hybridisierungsmatrixelement nach einer Na¨he-
rungsformel berechnet werden kann, ist es mo¨glich, einen Großteil von 122-Legierungen in
ein gemeinsames Phasendiagramm einzuordnen. Auffa¨llig ist dabei, dass es fu¨r CeT2Si2
und CeT2Ge2 zwei getrennte Diagramme gibt [41].
Auch wenn das Doniach-Diagramm die allgemeine Charakteristik von Kondo-Gittern gut
beschreibt, gibt es in Einzelfa¨llen deutliche Abweichungen. Diese sind oft durch die we-
sentlichen Schwa¨chen des Modells begru¨ndet:
• Die von Doniach betrachtete Kondo-Kette ist eindimensional.
• Es wird die gleiche Kopplungskonstante fu¨r den Kondo-Effekt und die RKKY-Wechsel-
wirkung angenommen.
• In der Regel werden die A¨nderungen von J nur als isotrop angesehen.
• Anteile von zwischenvalenten Zusta¨nden werden nicht beru¨cksichtigt.
• Es gibt keine Erkla¨rung fu¨r das Auftreten der Supraleitung.
Bezieht man die ersten drei Punkte in die Interpretation der Messergebnisse mit ein, ist
mit Hilfe eines modifizierten Doniach-Bildes wenigstens ein qualitatives Versta¨ndnis von
anisotropen Systemen, wie dem CePd2Al3, mo¨glich [42].
Es hat Weiterentwicklungen dieses Phasendiagramms gegeben. So haben Coqblin, Iglesias
und Lacroix antiferromagnetische Fluktuationen mit einbezogen und konnten so zeigen,
dass der Verlauf der Kondo-Temperatur im Fermi-Liquid-Bereich u. U. flacher verla¨uft,
als von Doniach angesetzt [12], [43]. Goltsev hat -ebenfalls im Rahmen der Molekularfeld-
Theorie- auch das Auftreten von Supraleitung in sein Phasendiagramm mit einbezogen.





Das hier untersuchte Legierungssystem der Ce-basierten 235-Verbindungen zeigt eine a¨hn-
liche Kristallstruktur wie das bereits sehr umfangreich erforschte CeT2X2-System (T fu¨r
U¨bergangsmetalle und X fu¨r Germanium oder Silizium). Ersetzt man in der ThCr2Si2-
Struktur jedes vierte Atom des U¨bergangsmetalls durch ein Germanium- bzw. Silizium-
Atom, erha¨lt man die Strukturformel CeT1.5X2.5 oder -nach Verdopplung- also die gesuchte
235-Struktur. Dabei fu¨hrt der Austausch der Metallatome gegen die Atome der Kohlen-
stoffgruppe zu einem leichten Verschieben der Cer-Atome, so dass diese dann keine pla-
ne Ebene mehr bilden. In der Abbildung 3.1 ist die Projektion auf die (001)-Ebene von
Ce2Ni3Ge5 zu sehen im Vergleich zu CeNi2Ge2, welches auf (100) projiziert ist.
Wa¨hrend bei der 122-Struktur die Cer-Atome ein raumzentriertes tetragonales Gitter bil-
den, liegt bei der 235-Struktur nur noch das orthorhombisches Raumgitter von U2Co3Si5
vor [45], [46](siehe Abbildung 3.2). Der Symmetrieverlust im Vergleich zum 112-System
hat zur Folge, dass eine anisotrope Hybridisierung zu erwarten ist.
Im folgenden werden die Eigenschaften verschiedener 235-Verbindungen zusammengefasst
vorgestellt. Die meisten dieser Nulldruck-Charakterisierungen wurden von Becker vorge-
nommen, der auch die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen, Ce2Pd3Ge5 und Ce2Ir3Ge5,
hergestellt hat [46]. Erga¨nzende Experimente finden sich in [47]-[60] und [122].
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Abbildung 3.1: Vergleich der 235- und der 122-Struktur [58]




Die von Becker ermittelten Gitterkonstanten von Ce2Pd3Ge5 liegen bei:
a=10.164 A˚, b=12.131 A˚, c=6.176 A˚,
woraus ein Volumen von 760.4 A˚3 resultiert. Damit liegt das Verha¨ltnis der a-Achse zur
b-Achse bei 0.838 und das der a-Achse zur c-Achse bei 1.646.
Messungen der DC-Suszeptibilita¨t zeigen bei Temperaturen oberhalb von 180 K ein Curie-
Weiß-Gesetz mit einem effektiven Moment von 2.42 µB. Die Abweichung zu tieferen Tempe-
raturen wird der Wirkung des Kristallfeldes zugeschrieben. Außerdem weist die Messkurve
einen antiferromagnetischen Phasenu¨bergang bei TN = 3.8 K auf, bei dem das Verha¨ltnis
der (extrapolierten) Suszeptibilita¨t bei T = 0 zur der bei TN bei etwa 2/3 liegt. Dieser
Wert entspricht dem erwarteten fu¨r konventionelle, polykristalline Antiferromagnete, also
solchen mit zwei entgegengesetzt magnetisierten Untergittern.
Messungen der Magnetisierung in verschiedenen a¨ußeren Feldern bei 1.3 K liefern Hinweise
auf eine anisotrope metamagnetische Umwandlung bei etwa 1.5 T. Bis 12 T sa¨ttigt die
Magnetisierung nicht.
Dieser Phasenu¨bergang zeigt sich ebenso im Widerstandsverlauf, und auch der Kristallfeld-
Effekt fu¨hrt zu einem Maximum in der um den Gitteranteil korrigierten Messkurve bei
100 K.
Die Ergebnisse der spezifischen Wa¨rme zeigen am Phasenu¨bergang eine Peakho¨he von
∆Cm ≈ 10.8 J/Ce-mol K. Dies sind 87% von 2/3R, dem theoretischen Wert aus dem
Molekularfeld-Modell fu¨r Spin-1
2
-Systeme. Bei Temperaturen oberhalb der Phasenumwand-
lung wird der Verlauf der Messkurve am besten modelliert, wenn eine Aufspaltung in drei
Kristallfeld-Niveaus bei 0 K, 65 K und 160 K angenommen wird. Eine Extrapolation des
elektronischen Beitrags zur reduzierten spezifischen Wa¨rme aus diesem Temperaturbereich
fu¨hrt außerdem auf einen Sommerfeld-Koeffizienten von γHT ≈ 50 mJ/Ce-mol K2.
Diese Messergebnisse sind von Kitagawa et al. quantitativ besta¨tigt worden. Die von diesen
Autoren festgestellten Gitterkonstanten unterscheiden sich hinsichtlich der a- und b-Achse
um weniger als 0.02% und bei der c-Achse um ca. 0.28%. Die Ne´eltemperatur liegt in ihren
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Untersuchungen bei 3.9 K, die Entropie erreicht bei der Phasenumwandlung 0.8R ln 2 und
die Umwandlung selbst la¨sst sich auch hier gut im Rahmen der Molekularfeld-Theorie
beschreiben, wobei sich das Kristallfeld bei Temperaturen oberhalb von 10 K bemerkbar
macht [122].
Spa¨tere Untersuchungen mittels Neutronenstreuung belegen, dass im ausgerichteten Fall
die Momente ferromagnetisch entlang der der c-Achse aufgereiht sind, wa¨hrend die a-c-
Ebenen antiferromagnetisch koppeln. Die Sta¨rke des magnetischen Moments bei 1.3 K
betra¨gt 1.25 µB [48].
3.2 Ce2Ir3Ge5
Bei Ce2Ir3Ge5 sind die folgenden Gitterkonstanten festgestellt worden [46]:
a=10.194 A˚, b=11.930 A˚, c=6.062 A˚.
Das Volumen ergibt sich damit zu 737.3 A˚3, das Verha¨ltnis von a- zu b-Achse ist 0.854 und
das von a- zu c-Achse betra¨gt 1.682. Die Abweichungen zu den von Hossain et al. gefunden
Werten liegen bei unter 0.01% fu¨r die a- und die b-Achse und 0.2% fu¨r die c-Achse [54].
Die a¨lteren Daten von Godart et al. weichen dagegen um bis zu 2% ab [47].
Godart et al. finden im magnetischen Verhalten ein Curie-Weiß-Gesetz bei hohen Tempera-
turen ab 100 K mit einem effektiven Moment von 1.8µB und einer Weißschen Temperatur
von ΘW = −60 K. Bei 10 K stellen sie einen antiferromagnetischen Phasenu¨bergang fest.
Die große Differenz zwischen der Ne´el- und dem Betrag der Weißschen Temperatur fu¨hren
die Autoren darauf zuru¨ck, dass ΘW sta¨rker durch Spinfluktuationen als durch die Wech-
selwirkung der Cer-Atome untereinander bestimmt ist.
Auch bei den Suszeptibilita¨tsmessungen liegen die Ergebnisse von Becker und Hossain et
al. dichter beieinander. Sie passen ihre Daten ab 200 K bzw. 100 K mit einem effektiven
Moment von 2.8 bzw. 2.6 µB und einer Weißschen Temperatur von 204 bzw. 160 K an.
Die Phasenumwandlung stellt sich bei Becker bei 9 K und bei Hossain et al. bei 9.5 K
ein. Aus der Ho¨he der Weißschen Temperatur schließen Hossain et al. auf einen Einfluss
des Kondo-Effektes mit einer Kondo-Temperatur von TK ≈ |12ΘW |. Außerdem haben sie
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das Vorliegen von Antiferromagnetismus mittels Magnetisierungsmessungen besta¨tigt und
dabei ein Sa¨ttigungsmoment von 0.75 µB pro Cer-Atom gefunden, was dem Wert von 0.71
µB pro Cer-Atom fu¨r ein Doublett im Grundzustand gut entspricht.
Im Widerstandsverlauf finden Becker und Hossain et al. einen breiten Buckel bei etwa
90-100 K. Da letztere auch die Legierung La2Ir3Ge5 fu¨r Vergleichsmessungen herstellen
konnten, gelang diesen Autoren eine weitergehende Auswertung des dem Magnetismus zu-
geschriebenen Anteils am elektrischen Widerstand. Danach besta¨tigt sich, dass der Grund-
zustand als Doublett vorliegt und das oberste Kristallfeld-Niveau bei 90 K liegt. Weil der
Widerstandsverlauf aber nur einen breiten Buckel zeigt, sind die Energien der beiden obe-
ren Niveaus nicht zu trennen.
Aus dem starken Abfall bei TN schließen Hossain et al. außerdem, dass neben der magne-
tischen Ordnung noch ein koha¨renter Zustand auftritt. Das Anpassen des Tieftemperatur-
teils an ein T 2-Gesetz liefert eine Proportionalita¨tskonstante von A = 1.8 µΩ cm/K2, was
vergleichbar mit den Werten von Schwere-Fermionen-Systemen ist.
In der spezifischen Wa¨rme schla¨gt sich der Kondo-Effekt in einer Reduktion der Peakho¨he
nieder, sodass der Entropieverlust in der geordneten Phase nur 0.4R ln 2 betra¨gt. Die Extra-
polation des elektronischen Anteils zur spezifischen Wa¨rme oberhalb der Ne´eltemperatur
liefert einen Sommerfeldkoeffizienten von γHT ≈ 100 mJ/Ce-Mol K2. Da die Peakho¨he
in Kondo-Systemen mit dem Verha¨ltnis von TK/TN in Zusammenhang steht, kann die
Kondo-Temperatur aus diesen Messergebnissen auf ca. 9 K abgescha¨tzt werden [46].
Die Messungen von Hossain et al. geben qualitativ das gleiche Bild, die quantitativen
Ergebnisse unterscheiden sich aber etwas. So errechnen diese Autoren aus der Peakho¨he
eine Kondo-Temperatur von 5 K, die Entropie bis zum Phasenu¨bergang liegt bei 65%
von R ln 2 und der Sommerfeldkoeffizient wird zu γHT = 152 mJ/Ce-Mol K
2 extrapoliert.
Unterhalb der Ordnungstemperatur mu¨ndet die reduzierte elektronische spezifische Wa¨rme
in γLT = 67 mJ/Ce-Mol K
2.
Dieser Wert ergibt zusammen mit den Widerstandsergebnissen im Tieftemperaturteil ein
Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis von A/γ2 = 4.0 ∗ 10−4 µΩ cm mol2K2/mJ2 statt dem fu¨r
Schwere Fermionen u¨blichen Wert von 10−5 µΩ cm mol2K2/mJ2.
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3.3 Ce2Pt3Ge5
Die Gitterkonstanten dieser Legierung liegen bei:
a=10.159 A˚, b=11.947 A˚, c=6.256 A˚.
Damit berechnet sich das Volumen der Einheitszelle zu 759.4 A˚3 und die Verha¨ltnisse der
Achsen ergeben sich zu a/b=0.850 und a/c=1.623.
Aus unvero¨ffentlichten Widerstandsmessungen ist bekannt, dass dieses System bei 4 K
einen vermutlich antiferromagnetischen Phasenu¨bergang durchla¨uft [46].
Weitere Eigenschaften des Materials sind nicht publiziert.
3.4 Ce2Ni3Ge5
Die Ro¨ntgen-Untersuchungen von Hossain et al. an Ce2Ni3Ge5 haben die folgenden Git-
terkonstanten erbracht [55]:
a=9.814 A˚, b=11.844 A˚, c=5.963 A˚.
Fu¨r das Volumen ergeben sich so 693.12 A˚3, das Verha¨ltnis der a- zur b-Achse liegt bei
0.829 und das zur c-Achse bei 1.646.
Die Suszeptibilita¨tsmessung dieser Autoren folgt oberhalb von 50 K einem Curie-Weiß-
Gesetz mit µeff = 2.5 µB und Θw = −52 K. Außerdem zeigen sich zwei Anomalien bei
tieferen Temperaturen, eine bei 5.1 K und eine bei 4.5 K. Chevalier et al. haben in ihren
fru¨heren Messungen nur einen Phasenu¨bergang bei 4.2 K festgestellt [56], allerdings waren
die Temperaturintervalle zwischen ihren Datenpunkten auch gro¨ßer.
Anzeichen fu¨r zwei Phasenu¨berga¨nge finden sich auch in dem dem Magnetismus zuge-
schriebenen Anteil des Widerstandes und in der spezifischen Wa¨rme von Hossain et al..
Da die Magnetisierung bei 4.4 K linear und reversibel ist, schließen die Autoren auf einen
antiferromagnetischen U¨bergang bei 5.1 K. Weitere Untersuchungen auch im Magnetfeld
(Magnetowiderstand) bringen die Autoren zu der Annahme, dass beide Phasenu¨berga¨nge
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zum Antiferromagnetismus fu¨hren, wobei nicht klar ist, ob dieser vielleicht in nur einem
Fall kommensurabel zur Gitterstruktur ist.
Außerdem deuten die Widerstandsmessungen auf eine Kristallfeldaufspaltung von etwa
180 K hin. Damit kann aus dem Entropieanstieg bei 5.1 K auf nur 67% von R ln 2 abgeleitet
werden, dass die Kondo-Temperatur und die Ne´eltemperatur etwa gleich groß sind.
Den Tieftemperaturbereich (1.5-4 K) der magnetischen spezifischen Wa¨rme modellieren die
Autoren mit einem antiferromagnetischen Magnonenspektrum, das mit einer Energielu¨cke
von etwa 2 K behaftet ist, wobei der Sommerfeldkoeffizient 90 mJ/Ce-mol K2 betra¨gt.
Ju¨ngere Untersuchungen von Pikul et al. zeigen ebenfalls zwei Phasenu¨berga¨nge bei 5.1
und 4.4 K [57]. Die Autoren stellen außerdem ein typisch antiferromagnetisches Verhalten
im Magnetowiderstand fest, finden im paramagnetischen Widerstandsverlauf Anzeichen
fu¨r eine Kristallfeldaufspaltung von etwa 100 K und im Tieftemperaturverlauf ein Spin-
Wave-Gap von wenigen Kelvin, welches durch Streuung an den Leitungsbandelektronen
hervorgerufen worden sein ko¨nnte. Die Suszeptibilita¨tsdaten lassen sich ab ca. 100 K an ein
Curie-Weiß-Gesetz anpassen mit einem effektiven Moment von 2.5 µB und Θw = −42 K.
In Neutronenstreuexperimenten an pulverfo¨rmigem Ce2Ni3Ge5 haben Durivault et al. die
magnetischen Eigenschaften genauer untersucht [58]. Ihr Material wurde zuvor durch Ma-
gnetisierungsmessungen charakterisiert und weist die beiden U¨bergangstemperaturen bei
TN1=4.8 K und TN2=4.2 K auf. Dennoch zeigt die Auswertung der Streuexperimente bei
Temperaturen zwischen 1.4 und 6 K nur einen Phasenu¨bergang bei TN1. Hier bildet sich
eine mit der chemischen Einheitszelle u¨bereinstimmende antiferromagnetische Ordnung
unter den Cer-Momenten, die parallel zur a-Achse ausgerichtet nur noch ein magnetisches
Moment von 0.4 µB tragen, was auf einen deutlichen Einfluss des Kondo-Effektes hinweist.
3.5 Ce2Rh3Ge5
Nach Becker liegen die Gitterkonstanten von Ce2Rh3Ge5 bei:
a=10.090 A˚, b=12.096 A˚, c=5.992 A˚.
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Damit ergibt sich ein Volumen von 731.3 A˚3 und Achsenverha¨ltnisse von a/b=0.834 und
a/c=1.682. Diese Werte unterscheiden sich mit maximal 0.1% wenig von den von Hossain
et al. publizierten Werten [54]. Die von Godart et al. gefundene La¨nge der c-Achse ist
jedoch 1% la¨nger [47].
In ihren Suszeptibilita¨tsmessungen finden diese Autoren ein Curie-Weiß-Verhalten mit
µeff = 1.8µB und Θw = −75 K. Anzeichen fu¨r eine magnetische Phasenumwandlung
finden sie oberhalb von 4.2 K nicht.
Hossain et al. stellen dagegen oberhalb von 70 K ein Curie-Weiß-Gesetz mit den Parame-
tern µeff = 2.6µB und Θw = −111 K fest und schließen so auf eine Kondo-Temperatur
von etwa 56 K. Außerdem sehen sie einen magnetischen Phasenu¨bergang bei 5.5 K. Wegen
der U¨bereinstimmung von ZFC und FC-Daten liegt vermutlich eine antiferromagnetische
Ordnung vor. (ZFC steht dabei fu¨r Zero Field Cooling und FC fu¨r Field Cooling, wo-
mit unterschieden wird, ob wa¨hrend des Abku¨hlvorgangs ein magnetisches Feld angelegt
war oder nicht). Dies wird durch Magnetisierungsdaten unterstu¨tzt, die bis 20 T linear
verlaufen.
Becker fittet seine Daten zwischen 200 K und 300 K mit µeff = 2.59µB und Θw = −55.9 K.
Er stellt eine Ne´eltemperatur von 4.8 K fest. Dass der weitere Abfall hinter dem Peak zu
tiefen Temperaturen nur noch 5% bis 2 K betra¨gt, deutet er als Hinweis auf eine komplexere
magnetische Struktur als zwei einfache entgegengesetzt magnetisierte Untergitter.
Dieser Phasenu¨bergang zeigt sich auch in Beckers Widerstandsdaten ebenso wie ein Kri-
stallfeldeffekt bei etwa 100 K. Die Daten der magnetischen spezifischen Wa¨rme zeigen
zwischen 5.2 und 4.6 K einen steilen Anstieg und anschließend mit weiter abnehmender
Temperatur einen nur wenig flacher verlaufenden Abfall. Dieser Peak la¨sst sich aber nicht
mit einem Spin-1/2-Molekularfeld-Modell anpassen. Die Entropie, die dem Ordnungsvor-
gang zugeschrieben werden kann, betra¨gt 0.6R ln 2, der volle Wert ist bei 19 K erreicht.
Aus dem Vergleich der Peakho¨he zum Verha¨ltnis von TK zu TN ergibt sich eine Kondo-
Temperatur von etwa 3 K. Die aus den Daten oberhalb des Peaks extrapolierte reduzierte
spezifische Wa¨rme liefert einen Sommerfeldkoeffizienten von γHT < 120 mJ/Ce-Mol K
2,




Hossain et al. interpretieren ihre Widerstandsdaten so, dass neben dem Phasenu¨bergang
bei 5.5 K die Auswirkungen der Kristallfeldaufspaltung zu sehen sind. Dabei liegen die
ersten beiden Niveaus sehr dicht beieinander und erst das dritte ist von diesen deutlicher
getrennt. Der starke Abfall hinter dem Phasenu¨bergang wird ebenso wie bei Ce2Ir3Ge5
dem Auftreten von Koha¨renz zugeschrieben. Diese These wird durch die Ergebnisse des
Magnetowiderstandes unterstu¨tzt. Außerdem la¨sst sich der Tieftemperaturteil durch ein
T 2-Gesetz mit einer Proportionalita¨tskonstante A = 4.9 µΩ cm K−2 anfitten und zeigt
somit wie Ce2Ir3Ge5 einen fu¨r schwere Fermionen typischen Wert.
Die Berechnung der Entropie aus den Daten der spezifischen Wa¨rme ergibt einen der
magnetischen Ordnung zugeho¨rigen Anteil, der um 50% gegenu¨ber R ln 2 reduziert ist.
Die Peakho¨he fu¨hrt bei diesen Autoren auf eine Kondo-Temperatur von etwa 6 K. Aus
der Extrapolation des Hochtemperaturteils erhalten sie γHT = 148 mJ/Ce-Mol K
2, eine
Fortfu¨hrung der Tieftemperaturdaten ergibt ein γLT = 103 mJ/Ce-Mol K
2. Daraus ergibt
sich im Tieftemperaturteil ein Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis von A/γ2 = 4.6 ∗ 10−4 µΩ cm
mol2K2/mJ2, was anna¨hernd dem bei Ce2Ir3Ge5 gefundenen Wert entspricht.
Ce2Rh3Ge5 ist die einzige Legierung des hier untersuchten 235-Systems, von der auch Er-
gebnisse von Messungen am Einkristall publiziert sind [49]. Suszeptibilita¨tsdaten zeigen
dabei ein Curie-Weiß-Gesetz oberhalb von 150 K. Die materialspezifischen Parameter sind
richtungsabha¨ngig: Die Weißsche Temperatur liegt bei -126, -160 und -26 K fu¨r B ‖ a,
B ‖ b und B ‖ c, das effektive magnetische Moment ergibt sich entsprechend zu 2.81µB,
2.85µB und 2.56µB. Der große Unterschied zwischen den Werten fu¨r Θw in den verschiede-
nen Richtungen weist auf eine stark anisotrope Austauschwechselwirkung hin. Bei tiefen
Temperaturen zeigt sich der antiferromagnetische Phasenu¨bergang in χa und χb als leichter
Peak, wogegen χc in einem konstanten Verlauf endet. Da der Absolutwert von χc etwa dop-
pelt so groß wie der in den anderen Richtungen ist, werden die Momente -ebenso wie bei
Ce2Pd3Ge5- parallel zur c-Achse ausgerichtet sein, das Fehlen eines ausgepra¨gten Peaks
weist aber auf eine gegenu¨ber einem normalen Antiferromagneten komplexere magnetische
Struktur hin.
Im Widerstandsverhalten spiegelt sich dagegen kaum anisotropes Verhalten wider. Der
qualitative Verlauf fu¨r den Strompfad parallel zur jeweiligen Kristallachse ist bei allen
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Messungen vergleichbar, die Absolutwerte variieren etwas mehr.
Aus den Suszeptibilita¨tsmessungen lassen sich außerdem die Kristallfeld-Niveaus bestim-
men. Sie liegen bei 276 und 407 K.
An Ce2Rh3Ge5 sind parallel zu dieser Arbeit ebenfalls Druck-Experimente vorgenommen
worden [49], [50]. Dabei stellte sich heraus, das die Ne´eltemperatur mit zunehmendem
Druck fa¨llt und bei einem kritischen Druck von 0.45 GPa auf Null abgesunken ist.
3.6 Silizium-Verbindungen
Da sich im weiteren zeigen wird, dass sich die Germanium- und Silizium-Verbindungen
des 235-Systems nicht ohne weiteres in ein gemeinsames Phasendiagramm eintragen lassen
und in dieser Arbeit nur Germanium-Verbindungen untersucht wurden, sind die von den
Silizium-Legierungen vero¨ffentlichten Eigenschaften hier nur kurz zusammengefasst.
• Ce2Pd3Si5 [46], [122], [60], [59]:
a=9.945 A˚, b=11.806 A˚, c=5.974 A˚, V=702,0 A˚3,
antiferromagnetischer Phasenu¨bergang bei 8.1 K (inkommensurabel) und bei 7.4 K
(kommensurabel), oberhalb von 70 K Curie-Weiß-Gesetz mit µeff = 2.44µB und
Θw = −49 K,
Entropie bei 8 K: 0.8R ln 2, γLT = 87 mJ/Ce-Mol K
2,
Kristallfeldniveaus: ∆1 = 90± 10 K, ∆2 = 470± 50 K, TK = 8 K.
• Ce2Ir3Si5 [47]:
a=9.953 A˚, b=11.81 A˚, c=5.804 A˚, V=682.2 A˚3,
kein magnetischer Phasenu¨bergang oberhalb von 1.5 K, Suszeptibilita¨t unterhalb von
50 K anna¨hernd konstant bei 0.002 emu/mol.
• Ce2Pt3Si5 [46]:
a=9.950 A˚, b=11.637 A˚, c=6.064 A˚, V=702.1 A˚3,
oberhalb von 1.5 K kein Phasenu¨bergang in Widerstandsmessungen.
32
3.6 Silizium-Verbindungen
• Ce2Ni3Si5 [51]-[53], [59]:
a=9.639 A˚, b=11.402 A˚, c=5.754 A˚, V=632.39 A˚3
Transport- und thermodynamische Eigenschaften eines gemischt valenten System,
allerdings steigt die Ce-Valenz nur von 3.07 auf 3.11 zwischen 280 und 8 K,
bei tiefen Temperaturen Fermi-Liquid-Verhalten mit A=0.126 mΩ cm K−2, γ =
125 mJ/Ce-Mol K2 und damit A/γ2 = 8.1 ∗ 10−6 µΩ cm mol2K2/mJ2.
33
3 Materialeigenschaften der Ce2T3X5-Verbindungen
34
4 Messungen der magnetischen
Suszeptibilita¨t
Um die Druckabha¨ngigkeit der magnetischen U¨bergangstemperatur auf mo¨glichst einfache
Weise zu bestimmen, wurde als Messmethode die AC-Suszeptibilita¨t gewa¨hlt. Hierbei wird
mit einer Erregerspule ein zeitlich oszillierendes Magnetfeld erzeugt, dieses wirkt auf die
Probe, und deren A¨nderung der Magnetisierung schla¨gt sich in der mit einer Pick-up-Spule
aufgenommen Induktionsspannung nieder. Da die Druckzelle aus einem thermisch gut lei-
tenden Material gefertigt sein sollte, das mo¨gliche Temperaturunterschiede innerhalb der
Zelle schnell ausgleicht, mu¨ssen alle Spulen im Druckbereich untergebracht werden. Die von
einer außen liegenden Erregerspule in die Wandung induzierten Stro¨me wu¨rden sonst zum
einen den Großteil des Erregerfeldes abschirmen und zum anderen zu einem Aufheizen der
Zelle durch ihre dissipativen Verluste fu¨hren. Diese ko¨nnten zwar durch niedrige Messfre-
quenzen minimiert werden, dafu¨r wu¨rde aber das Auflo¨sungsvermo¨gen entsprechend re-
duziert. Außerdem ist bei einer außen liegenden Spule der Anteil von Addendamaterial,
welches wenigstens ein paramagnetisches Signal hervorruft, sehr groß und der Fu¨llfaktor
fu¨r das eigentliche Probenmaterial sehr klein, was die Auflo¨sung weiter verminderte.
4.1 Die Drucktechnik
Eine Druckzelle, die genu¨gend Platz fu¨r das Spulensystem und eine ausreichend große
Menge Probenmaterial bietet, stellt die von C. Sutter konzipierte Flu¨ssigkeitsdruckzelle
dar [61]. Es handelt sich hierbei um eine einfache Kolben-Zylinder-Druckzelle aus unma-
gnetischem Kupfer-Beryllium, die einem maximalen Druck von 1.2 GPa (der Fließgrenze
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von CuBe) standha¨lt. Die Druckflu¨ssigkeit wird in einer Teflonhu¨lse, die mit einem Stop-
fen aus CuBe versehen ist, im Druckbereich gehalten. Um das Wegfließen des Teflons zu
verhindern, wird die Hu¨lse von oben mit einer Dichtlippe -ebenfalls aus CuBe- versehen.
Abbildung 4.1: Aufbau der Flu¨ssigkeitsdruckzelle aus [63]
Als Druckflu¨ssigkeit kam zuna¨chst ein Gemisch (1:1) aus n-Pentan und Isopentan zum
Einsatz. Diese Alkoholmischung verfestigt sich bei Zimmertemperatur erst unter einem
Druck von 5.6 GPa, so dass wa¨hrend des Druckanlegens sicher hydrostatische Verha¨ltnisse
gegeben sind. Außerdem kristallisieren langkettige Alkohole beim Verfestigen nicht aus.
Leider wirkt diese Mischung aber als -wenn auch schwaches- Lo¨sungsmittel fu¨r die verwen-
deten Klebstoffe1, weshalb sich nach mehreren Tagen Probleme bei der Haltbarkeit der
Verklebungen ergeben ko¨nnen. Daher wurde ab den Messungen an Ce2Pd3Ge5 Fluorinert
2
als Druckflu¨ssigkeit eingesetzt. Diese Substanz ist chemisch praktisch inaktiv und macht
bei 178 K eine Art Glasu¨bergang, was gewa¨hrleistet, dass auch nach dem Abku¨hlen die
hydrostatischen Verha¨ltnisse innerhalb des Druckmediums erhalten bleiben.
1Uhu endfest zur Fixierung der Kupferwindungen auf dem Spulentra¨ger
2FC-77, 3M Deutschland GmbH
36
4.2 Das Messprinzip
Bei beiden Flu¨ssigkeiten entsteht aber durch das Stocken beim Abku¨hlen eine Kontraktion,
welche stets mit einem Druckverlust von etwa 0.3 GPa verbunden ist. Dazu kommt durch
Reibungsverluste noch ein dem angelegten Druck proportionaler Anteil, wodurch sich der
bei Helium-Temperatur maximal erreichbare Druck auf etwa 0.6 GPa reduziert.
Aufgrund dieser Verluste ist es ratsam, die Druckbestimmung erst bei tiefen Temperaturen
vorzunehmen. Deshalb wird neben dem Probenmaterial auch ein sehr kleines Stu¨ckchen
Indium oder Blei mit in die Spule eingebracht. Anhand der Verschiebung des supraleitenden
U¨bergangs dieser Substanzen kann auf den am Probenort herrschenden Druck geschlossen
werden [62].
4.2 Das Messprinzip
Der prinzipielle Aufbau ist von Drechsler [63] u¨bernommen, wobei zum einen einige pra¨pa-
rative Vereinfachungen vorgenommen wurden [64] und in zwei Schritten die Auflo¨sung
erho¨ht werden konnte.
Mit Hilfe eines astatisch gewickelten Spulenpaares, der Pick-up-Spule, wird die Induktions-
spannung gemessen, die von einer konzentrisch um dieses Paar gewickelten Erregerspule
hervorgerufen wird. Der fu¨r das Erregerfeld no¨tige Wechselstrom wird mit einer speziellen
Stromquelle3 generiert, die mittels einer frequenzabha¨ngen Eingangsspannung gesteuert
wird. Diese Wechselspannung wird durch einen Oszillator4 geliefert, welcher auch den die
Induktionsspannung messenden Lock-In-Versta¨rker5 triggert. Dieser Versta¨rker kann von
einer eingespeisten Wechselspannung U = R exp(iφ) den Radius R und die Phasenlage φ
bestimmen. Anders als bei Drechsler ist es aber auch mo¨glich, den Real- und den Ima-
gina¨rteil des Messsignals in beliebiger Phasenlage zu trennen und einen Kanal zu messen,
wa¨hrend der andere Kanal u¨bersteuert ist.
Normalerweise liegt das induktive Signal 90◦ phasenverschoben zum Erregerstrom. Das
durch kleine Unregelma¨ßigkeiten beim Wickeln der Spulen oder Formvera¨nderungen unter
3Fa. Rahf, Braunschweig, Modell 1
4Krohn-Hite, Modell 4024A
5EG&G, Princeton Applied Research 5210
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Druck hervorgerufene Differenzsignal schla¨gt sich im Imagina¨rteil des Messsignals nieder
und macht den Großteil des bei Drechsler dargestellten Offsets des Radius’ aus. Dieser
ist oft sehr viel gro¨ßer als die Suszeptibilita¨tsa¨nderung des Probenmaterials bei einem
Phasenu¨bergang, d.h. die Auflo¨sung dieses eigentlich gesuchten Probensignals wird durch
die unvermeidlichen Unzula¨nglichkeiten der Pra¨paration reglementiert.
Um diesen Offset zu beheben hat Neemann [65] eine Stromteilerschaltung konzipiert, die
es erlaubt, eine zweite Spule anteilig ebenfalls mit dem Erregerstrom zu versorgen.
L A b
I E r
Abbildung 4.2: Stromteilerschaltung zur Versorgung der Abgleichspule
Diese sogenannte Abgleichspule LAb braucht nur aus sehr wenigen Windungen zu bestehen
und wird auf eine Ha¨lfte des Spulensystems aufgebracht. Mit Hilfe der obigen Schaltung
wird diese Spule mit Strom versorgt und ein magnetisches Wechselfeld erzeugt. Dieses
ist in Sta¨rke und Polung so steuerbar, dass es den gro¨ßten Teil der Verstimmung der
Pick-up-Spulen kompensiert und den Offset um 2 bis 3 Gro¨ßenordnungen reduziert. Ein
solcher Abgleich wird einmal vor der eigentlichen Messung bei einer festen, frei wa¨hlbaren
Temperatur vorgenommen.
Aufgrund von Streukapazita¨ten in den Zuleitungen ist die Phasenlage der beiden Erreger-
stro¨me in der jeweiligen Spule allerdings leicht modifiziert, so dass der verbleibende Offset
senkrecht zum induktiven Signal steht. Misst man also nicht den Radius, kann mit dem
oben beschriebenen Lock-In-Versta¨rker der no¨tige Messbereich noch weiter verkleinert und
die Auflo¨sung entsprechend erho¨ht werden. Dazu dreht man die Phasenlage so, dass das
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Abbildung 4.3: Spulensystem mit Probenmaterial auf Druckstopfen
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Abbildung 4.4: Vektorielle Betrachtung der verschiedenen Induktionsspannungen
In dieser Konfiguration wurden die Daten von Ce2Ir3Si5 und Ce2Pd3Ge5 aufgenommen.
Die dabei gewonnen Erfahrungen fu¨hrten zu den Spezifikationen fu¨r den Bau einer Dual-
Stromquelle6, die einen Erregerstrom bis 10 mA im Frequenzbereich bis 2000 Hz liefert
und einen dazu regelbar in der Phase verschobenen Abgleichstrom, dessen Stromsta¨rke
ebenfalls variiert werden kann. Auf diese Weise ist es mo¨glich, beide Kana¨le bis auf ein
Restsignal von wenigen Nanovolt abzugleichen. Mit diesem Aufbau wurden alle weiteren
in dieser Arbeit vorgestellten Materialien untersucht. Dabei erlaubt das von H. Neemann
geschriebene Messprogramm das gleichzeitige Auslesen beider Kana¨le. So ko¨nnen zusa¨tzlich
dissipative Effekte, die auf Relaxationsvorga¨nge im Material schließen lassen, detektiert
6Fa. Rahf, Braunschweig
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werden [66].
Der Vorteil dieses Messprinzips liegt darin, dass durch einen gezielten Abgleich auch kleine
Signala¨nderungen gut aufgelo¨st werden ko¨nnen. Dafu¨r ist es nicht mo¨glich, absolute Wer-
te zu messen. Eine Kalibrierung ist nicht mo¨glich, da ein Abgleich nicht reproduzierbar
ist, was vermutlich auf eine Deformation der Spule unter Druck zuru¨ckzufu¨hren ist. Statt
dessen kann aber mit Hilfe der Spulenparameter aus der Ho¨he des Differenzsignals rechne-
risch die A¨nderung der Suszeptibilita¨t abgescha¨tzt werden. Eine solche Abscha¨tzung trifft
sicher die richtige Gro¨ßenordnung, eine Genauigkeit u¨ber 25% ist aber nicht zu erwarten.
Dies liegt zum einen daran, dass der Fu¨llfaktor sehr schlecht zu bestimmen ist. Zum ande-
ren zeigt der Vergleich verschiedener Versuchsdurchla¨ufe mit identischer Pra¨paration, dass
allein durch einen Wechsel von Ent- und Belastung ein Signalunterschied (bei gleichen
Dru¨cken) von 10% auftreten kann.
4.3 Magnetische Phasenu¨berga¨nge in der Suszeptibilita¨t
Der Magnetismus von Metallen, die durch lokalisierte magnetische Momente (Spins) cha-
rakterisiert sind, wird ha¨ufig mit Hilfe der Molekularfeld-Theorie (oder Mean-Field-Theorie)
beschrieben [67]. Dabei wird die Austauschwechselwirkung, die mit einem Energieunter-
schied 2Jij bei paralleler statt antiparaller Ausrichtung der Spins Sˆi mit Sˆj verbunden
ist, durch Einfu¨hrung einer linearen Na¨herung berechnet. Indem das Produkt der Spin-
operatoren der wechselwirkenden Atome durch das Produkt eines Spinoperators mit dem
Erwartungswert des anderen ersetzt wird, erha¨lt die Austauschwechselwirkung den Cha-
rakter eines inneren Feldes BMF , welches von der Magnetisierung des Materials abha¨ngt.
Diese Betrachtung liefert ru¨ckwirkend die Erkla¨rung des schon von Weiß 1907 pha¨nome-
nologisch eingefu¨hrten inneren Feldes, welches damals zur Beschreibung der Vorga¨nge im
Ferromagneten herangezogen wurde [68].
Tatsa¨chlich eignet sich das Modell aber, um das magnetische Verhalten vieler magneti-
scher Systeme, wie z.B. auch Spin-Gla¨ser, zu untersuchen [71]. Im Fall von Ferro- und
Antiferromagneten ergibt sich fu¨r Temperaturen oberhalb der jeweiligen Ordnungstempe-
ratur in beiden Fa¨llen ein modifiziertes, paramagnetisches Verhalten, welches durch das
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beschrieben wird. Dabei fa¨llt beim Ferromagneten die materialspezifische Weißsche Tem-
peratur ΘW mit der Curie-Temperatur Tc zusammen, bei der sich die langreichweitige, ma-
gnetische Ordnung aufbaut. Dies ist fu¨r bekannte Ferromagnete experimentell gut besta¨tigt
[69]. Abweichungen von dieser Regel entstehen dann, wenn weitere Effekte, wie z.B. das
Kondo-Screening, die magnetische Ordnung beeinflussen [72], [73]. Der Vergleich des Mean-
Field-Konzeptes mit verschiedenen Ising-Modellen zeigt auch, dass die so bestimmte Curie-
Temperatur gegenu¨ber der exakten Rechnung u¨berscha¨tzt wird [76].
Bei einem Antiferromagneten, der im einfachsten Fall wie zwei ineinander gestellte Ferro-
magneten betrachtet werden kann, ist ΘW nach der obigen Theorie negativ. Der Betrag
stimmt in erster Na¨herung, wenn nur die Wechselwirkungen der na¨chsten Nachbarn be-
trachtet werden, mit der Nee´ltemperatur u¨berein [67]. Im Experiment weichen die Messwer-
te allerdings oft sehr stark voneinander ab und weisen sogar positive Werte von ΘW auf
[69], wodurch sich oft schon der Einfluss weiterer Nachbaratome, kompliziertere Kristall-
strukturen oder komplexere magnetische Strukturen bemerkbar machen.
Mit Hilfe der Molekularfeldtheorie la¨sst sich auch der temperaturabha¨ngige Verlauf der
spontanen Magnetisierung unterhalb der Ordnungstemperatur verstehen. Die Rechnung
verla¨uft fu¨r die antiferromagnetische Ordnung analog zum ferromagnetischen Fall, nur
dass die beiden Untergitter eine entgegengesetzte Spin-Ausrichtung aufweisen und daher
die Nettomagnetisierung gleich Null ist [70].
Um auch den Verlauf der Suszeptibilita¨t beim Antiferromagneten aus diesem Modell ab-
zuleiten, wird der Einfluss eines kleinen Magnetfeldes auf die Magnetisierung untersucht.
Hierbei ist zwischen der Wirkung der Feldkomponenten, die senkrecht zur Spinausrich-
tung stehen und zu χs fu¨hren, und der, die in parallele bzw. antiparallele Richtung weist









Bei T = 0 hat sich die magnetische Ordnung vollsta¨ndig etabliert, es gibt keine thermisch
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induzierten Auslenkungen mehr, sodass ein parallel zu den Spins ausgerichtetes Magnetfeld
die Magnetisierung der Untergitter auch nicht mehr vera¨ndern kann (der Extremfall einer
metamagnetischen Umwandlung ist bei kleinen Feldern in der Regel nicht zu erwarten).
Bei endlichen Temperaturen werden die Spins statistisch verteilt aus Ruhelage gedreht,
wodurch das angelegte Feld diese ausrichten kann. Mit steigender Temperatur folgen so
mehr und mehr Spins dem Feld, und die Suszeptibilita¨t steigt langsam vom Wert 0 bei
T = 0 bis auf χp(TN) =
C
TN−Θ beim Erreichen der Nee´ltemperatur an.
Bei einem senkrecht zu den Spins ausgerichteten Magnetfeld ergibt sich dagegen immer ein
Drehmoment, welches die Spins in Feldrichtung bewegen wu¨rde. Diesem entgegen stehen
die Wechselwirkungen der entgegen gerichteten Spins untereinander. Beide Effekte sind
aber, solange die thermischen Fluktuationen zu klein sind, um die magnetische Ordnung
zu zersto¨ren, nicht temperaturabha¨ngig. Aus der Theorie erha¨lt man so:














Dabei ist gµB das Produkt aus dem Gyromagnetischen Faktor und dem Bohrschen Ma-
gneton und beschreibt das magnetische Moment des ordnenden Spins. In Kondo-Systemen
ist durch das teilweise Abschirmen somit die Peak-Ho¨he entsprechend reduziert. Diese
ha¨ngt zudem noch von der Spindichte n, der Anzahl der na¨chsten Nachbarn ν und der
Austauschwechselwirkung J ab.
Der temperaturabha¨ngige Verlauf der Suszeptibilita¨t wird durch eine implizite Gleichung
beschrieben, welche numerisch zu lo¨sen ist. Fu¨r Temperaturen unterhalb von TN kann er
aber zuna¨chst durch eine Gerade und fu¨r T << TN durch einen Exponentialverlauf gut
angena¨hert werden.
Da durch Einfu¨hren des Molekularfeldes die magnetischen Wechselwirkungen der einzelnen
Momente durch ein gemeinsames, gemitteltes Feld beschrieben werden, ko¨nnen kurzreich-
weitige Einflu¨sse nicht erfasst werden. Aus diesem Grund wird der Verlauf der Suszeptibi-
lita¨t in der Na¨he des Phasenu¨berganges nicht vollsta¨ndig beschrieben. Die dort auftreten-
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Abbildung 4.5: Suszeptibilita¨t eines Antiferromagneten im Molekularfeld-Modell
den Fluktuationen und kurzreichweitige Ordnung fu¨hrt zu einem gegenu¨ber der Theorie
verbreiterten Peak.
Die Suszeptibilita¨t eines Ferromagneten ist unterhalb von Tc in der Regel durch die Doma¨-
nenbildung gepra¨gt. Statt einer A¨nderung der Magnetisierung innerhalb der Weißschen
Bezirke tritt durch Verschiebung der Blochwa¨nde eine Gro¨ßena¨nderung dieser Gebiete auf.
Da die Blochwa¨nde Bereiche mit stark unterschiedlicher Spinausrichtung trennen, sind
zwar nur wenige Spins betroffen, dafu¨r a¨ndern diese aber ihre Richtung erheblich. Je nach
magnetischer Ha¨rte der untersuchten Materialien ist die A¨nderung der Magnetisierung
durch ein kleines Magnetfeld also gro¨ßer (weiches Material) oder kleiner (hartes Material),
was sich in der Steigung der Neukurve ausdru¨ckt.
Ohne ein zusa¨tzliches a¨ußeres Feld misst die AC-Suszeptibilita¨t diese Steigung im Ur-
spung der Hystereseschleife (je nach Amplitudensta¨rke [74]), wo meist noch reversible
Wandverschiebungen vorherrschen (siehe Abbildung 4.6, χAC(0)). Daher weist der tempe-
raturabha¨ngige Verlauf bei weichen Materialien einen Peak auf, der um Gro¨ßenordnungen
ho¨her als der eines Antiferromagneten sein kann.
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c A C ( H 0 )
H 0 + H A C
c A C ( 0 )
M
Abbildung 4.6: Hysteresekurven eines Ferromagneten bei verschiedenen Amplituden von
quasi stationa¨ren Magnetfeldern H und daraus abgeleitete Signalho¨he der
AC-Suszeptibilita¨t.
Durch Anlegen eines a¨ußeren Gleichfeldes H0 wird der Endpunkt entlang der Neukurve
verschoben (bis HAC+H0, gestrichelte Linie). Der mit der AC-Amplitude HAC u¨berstriche-
ne Bereich entspricht dann etwa der Steigung einer nicht voll ausgesteuerten Hysterekurve
bei abnehmender Feldsta¨rke im Gebiet der Spitze (χAC(H0)).
Die Summe aus beiden Feldsta¨rken H0+HAC bestimmt dabei, ob die Wirkung der reversi-
blen Wandverschiebungen (1), irreversiblen Wandverschiebungen mit Barkhausenspru¨ngen
(2) oder reversiblen Magnetisierungsa¨nderungen durch Spindrehungen (3) detektiert wer-
den.
Eine Erho¨hung eines a¨ußeren Gleichfeldes bei AC-Messungen an einem Ferromagneten
fu¨hrt somit im allgemeinen zu einem Absinken der Peakho¨he. Ist das Feld genu¨gend groß,
wodurch die Blochwa¨nde soweit verschoben sind, dass nur noch Doma¨nen mit einer Spin-
ausrichtung fast in Feldrichtung bestehen, hat man quasi den Zustand mit einer Doma¨ne
erreicht. Das AC-Feld fu¨hrt jetzt dazu, dass sich teilweise die Spins innerhalb der Doma¨ne
ausrichten. Versta¨rkt man das Gleichfeld noch weiter, tritt Sa¨ttigung ein, die Steigung
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im Bereich der Spitze ist Null und das AC-Signal verschwindet ganz. Je nach Tempera-
tur a¨ndert sich der Verlauf der Hystereseschleifen und damit die Steigung der Neukurve.
Bei nicht periodisch angeordneten Momenten kann die magnetische Ha¨rte und damit das
Signal in der AC-Suszetibilita¨t erheblich mit der Temperatur variieren. [75].
In den bisherigen Betrachtungen sind weitgehend isotrope Verha¨ltnisse vorausgesetzt.
Durch Einflu¨sse des Kristallfeldes gibt es jedoch ha¨ufig eine Vorzugsrichtung, in der die
Anisotropieenergie ein Minimum aufweist, so dass sich die Momente am leichtesten in dieser
Richtung anordnen. Daher stellt die Suszeptibilita¨t im allgemeinen einen Tensor 2. Stufe
dar. In Antiferromagneten kann diese Anisotropie dazu fu¨hren, dass die leichte Richtung
der Untergitter unterschiedlich ist, wodurch ein verkippter Antiferromagnet mit einer leich-
ten Restmagnetisierung entsteht. Auch kann ein parallel zur leichten Richtung angelegtes
Magnetfeld zu einem Spin-Flop-Prozess fu¨hren, bei dem die Momente eines Untergitters
aus der leichten in eine schwere Richtung gedreht werden, da in starken Feldern die Ma-
gnetisierung senkrecht zum a¨ußeren Feld stabil ist. Erst bei noch gro¨ßeren Feldsta¨rken
kommt es dann zu einer metamagnetischen Umwandlung. Sind die magnetischen Momen-
te in den Untergittern unterschiedlich groß, liegt Ferrimagnetismus vor. Innerhalb dieser
Grundpha¨nomene kann die Kombination von komplexeren Kristallstrukturen mit entspre-
chenden Kristallfeldern zu einer Vielzahl langreichweitig geordneter magnetischer Struk-
turen fu¨hren.
Diese Anisotropie ist aber auch der Grund dafu¨r, dass bei den Betrachtungen der antifer-
romagnetischen Suszeptibilita¨t eine Fallunterscheidung zwischen einem parallel und einem
senkrecht zu den Spins ausgerichteten Feld gemacht werden musste. Ohne eine leichte Rich-
tung wu¨rden sich die Spins aus energetischen Gru¨nden stets senkrecht zur Feldrichtung
orientieren, und der Fall des parallelen Feldes tra¨te gar nicht auf [76].
Als Spingla¨ser werden Materialien bezeichnet, in denen eine magnetische Ordnung nur so
kurz reicht, dass in der Neutronenstreuung keine magnetischen Bragg-Reflexe auftreten.
Dennoch wird bei einer charakteristischen Temperatur Tf ein ”
Einfrier-Vorgang“ durch
einen Peak in der AC-Suszeptibilita¨t sichtbar, wogegen in der spezifischen Wa¨rme nur
ein breiter Buckel oberhalb von Tf -untypisch fu¨r einen Phasenu¨bergang- zu sehen ist.
Kennzeichnend fu¨r ein Spinglas ist ferner die frequenzabha¨ngige Lage des Peaks sowie
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Unterschiede in der feldabha¨ngigen Magnetisierung unterhalb von Tf je nachdem ob beim
Abku¨hlen das Feld bereits bestand (FC) oder nicht (ZFC). Der Ursprung dieses Pha¨nomens
liegt in der Frustration einzelner Momente, welche z.B. durch Mischung von ferro- und
antiferromagentisch koppelnder Momente hervorgerufen werden kann [77].
Beim supraleitenden Phasenu¨bergang springt der Wert der Suszeptibilita¨t innerhalb eines
engen Temperaturbereichs ∆T auf den Wert -1 eines idealen Diamagneten. Die Breite des
Intervalls ist dabei im wesentlichen von der Homogenita¨t des Materials abha¨ngig. Aller-
dings verursacht der U¨bergang vom Skin- zum Meißner-Effekt im Zwei-Flu¨ssigkeitsmodell
ein Ausschmieren der Tieftemperaturflanke sowie einen eventuellen Peak bei TC [78].
Der Einfluss der Amplitude des Erregerfeldes auf nichtlineare Feldabha¨ngigkeiten in der
AC-Suszeptibilita¨t ist im Anhang 3 am Beispiel des supraleitenden U¨berganges untersucht
worden. Dieser zeichnet sich zum einen durch eine einfache Beschreibung der Phasenum-
wandlung (Stufenfunktion) in der Suszeptibilita¨t aus. Zum anderen ko¨nnen Verallgemei-
nerungen abgeleitet werden, da sich der funktionelle Verlauf eines beliebigen Phasenu¨ber-
gangs durch eine Vielzahl von Stufenfunktionen anna¨hern la¨sst.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Messung der AC-Suszeptibilita¨t eine gute Methode
zum Detektieren verschiedener magnetischer Phasenu¨berga¨nge darstellt. Im Einzelfall ist
aber die Entscheidung, welche Art des Magnetismus in der jeweiligen Phase vorliegt oft
nur mit Hilfe zusa¨tzlicher Untersuchungen mo¨glich.
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5.1 Ce2Ir3Ge5
Alle Messungen wurden mit einem Erregerstrom von 8 mA und einer Messfrequenz von
794 Hz durchgefu¨hrt. Die Erregerspule bildeten 247 Windungen in 4 Lagen aus 100 µm
starkem Kupferdraht mit einem mittleren Durchmesser von 4.25 mm und einer La¨nge
von 7 mm. Die Amplitude des magnetischen Wechselfeldes betrug also ca. 280 A/m bzw.
350 µT.
Die Pick-up-Spulen hatten je 388 Windungen aus 45 µm starken Kupferdraht, die auf
sechs Lagen einer La¨nge von 3 mm verteilt wurden. Bei einem mittleren Durchmesser von
3.75 mm ergibt sich eine Induktivita¨t von ca. 0.7 mH. Der Hohlraum des Spulensystems
war im unteren Teil mit einem kleinen Stu¨ck Indium1 (ca. 50 µg) und einem Distanzstu¨ck
aus Teflon gefu¨llt. Der obere Teil wurde mo¨glichst dicht mit kleinen Probenstu¨ckchen
(insgesamt 35 mg) aufgefu¨llt, so dass sich fu¨r die obere Pick-up-Spule ein Fu¨llfaktor von
etwa einem Drittel ergibt (der Rest wird durch die Druckflu¨ssigkeit und das Teflon des
Spulentra¨gers -beides Materialien mit vernachla¨ssigbarer Suszeptibilita¨t- gebildet). Nach
den Magnetisierungsmessungen von Becker wa¨re demnach bei Nulldruck ein Peak in Ho¨he
von etwa 54 nV zu erwarten.
In Abbildung 5.1 sind nun die Messergebnisse an Ce2Ir3Ge5 dargestellt. Man erkennt
einen Peak um 9.4 K, der auf den antiferromagnetischen Phasenu¨bergang zuru¨ck geht.
1Koch-Light Laboratories Ltd, 99.999%
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Abbildung 5.1: AC-Suszeptibilita¨t von Ce2Ir3Ge5 bei verschiedenen Dru¨cken
Der Nullabgleich ist bei 3 K vorgenommen worden, aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit
sind die Kurven aber teilweise mit einem Offset versehen, so dass der Spannungshub in
der erwarteten Gro¨ßenordnung liegt. Offenbar sind aber die magnetischen Eigenschaften
des Materials nur wenig durch hydrostatischen Druck zu beeinflussen.
Da das antiferromagnetische Signal der Probe außerdem nur sehr schwach ausgepra¨gt ist,
erschwert das verbliebene Rauschen die Auswertung der Messung. Es erscheint daher sinn-
voll, an die Messwerte einen physikalisch motivierten Kurvenverlauf anzupassen und aus
den Fitparametern die gesuchte Ne´eltemperatur zu gewinnen. Hierzu bietet es sich nach
Kapitel 4 an, den Hochtemperaturteil mit einem Curie-Weiß-Gesetz (mit C und ΘW als
Fitkoeffizienten) und die Tieftemperaturflanke mit einer Geraden (Steigung m und y-
Achsenabschnitt b als Parameter) zu beschreiben. Diese Funktionen ergeben sich aus dem
Molekularfeld-Modell, und die gesuchte Ne´eltemperatur wird danach dem Schnittpunkt
der beiden Fitfunktionen zugeschrieben. Um diesen Punkt variabel zu lassen, ko¨nnen die
Messpunkte in einem kleinen Temperaturintervall (0.5 bis 1 K) um den Phasenu¨bergang
aus den Stu¨tzpunkten ausgeschlossen werden. Aufgrund der in diesem Bereich auftretenden
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Fluktuationen ist eine Abweichung von dem vorgegebenen funktionellen Verlauf ohnehin
wahrscheinlich.
Damit dieses Verfahren gelingt, muss die Messkurve so mit einem passenden Offset versehen
werden, dass der Verlauf bis auf einen Faktor dem absoluten Wert der Suszeptibilita¨t
entspricht. Da eine genaue Kalibrierung des Spulensystems nicht mo¨glich ist, wird fu¨r
diesen Zweck eine rechnerische Kalibrierung vorgenommen. Aus den Messdaten von Becker
kann der Absolutwert im Maximum entnommen werden (0.009 emu/Ce-mol) und mit
Hilfe der Spulenparameter in eine Induktionsspannung umgerechnet werden (162 nV). Die
Messkurven wurden also soweit verschoben, bis im Peak dieser Wert erreicht war. Weil der
Druckeffekt sehr klein ist, kann dieser Maximalwert fu¨r alle Kurven gleich angesetzt werden.
Außerdem liefert der von Becker gemessene Temperaturverlauf die Weißsche Temperatur
in der Na¨he des Ordnungsu¨berganges (ΘW = −35 K) als Anfangswert fu¨r den Fit.
Wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist, unterscheiden sich die einzelnen Messkurven nur we-
nig. Daher sind im folgenden exemplarisch nur die Fitfunktionen bei 0.59 GPa gezeigt
(Abbildung 5.2). Der Schnittpunkt der beiden Funktionen liegt in diesem Fall bei 9.48 K.


















Abbildung 5.2: Fitfunktionen bei 0.59 GPa, C = 7.69 µVK, Θ = 37.5 K, m = 16.5 nV/K,
b = 467 µV
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Man erkennt aber, dass dieses Ergebnis merkbar davon abha¨ngt, wie groß das ausgesparte
Intervall um die Ordnungstemperatur ist. Fu¨r verschiedene Fitversuche ergibt sich eine
Ungenauigkeit fu¨r TN von ±0.1 K. In der gleichen Gro¨ßenordnung bewegt sich der Feh-
ler, der aus der ungenauen Kalibrierung der Spule resultiert. Dies sei durch eine einfache
Abscha¨tzung gezeigt.





Der physikalische Verlauf beinhaltet aber einen Offset A, der durch die fehlerhafte Kali-
brierung nicht mit beru¨cksichtigt wird. Daher weichen die Fitparameter C˜ und Θ˜ von den
physikalischen Materialparametern C und Θ ab. Bei der Temperatur T mo¨gen die Funk-
tionen den gleichen, durch die Messpunkte vorgegebenen Wert haben. Dieser Punkt sei um
∆T vom Schnittpunkt der beiden Fitfunktionen entfernt. Dort fu¨hrt der unterschiedliche
funktionelle Verlauf zu einem Abstand der beiden Funktionen
∆χ = A+
C
T −∆T +Θ −
C˜













Solange ∆T klein gegen T und Θ bzw. Θ˜ ist, gilt:












Da die beiden Funktionen am Punkt T gleich sind, addieren sich die ersten drei Therme













Unterscheiden sich Θ und Θ˜ nur wenig, erha¨lt man schließlich:
∆χ ≈ − ∆TA
T + Θ˜
(5.6)
Diese Verschiebung fu¨hrt zu einem falschen Schnittpunkt mit der Geraden y = mT + b,
die den Tieftemperaturteil beschreibt. Statt bei
χ(TN) = mTN + b (5.7)
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liegt der Schnittpunkt bei
χ(TN) + ∆χ = m(TN +∆TN) + b (5.8)
= mTN + b+∆χ (5.9)
Daraus ergibt sich:
∆TN = − ∆TA
m(T + Θ˜)
(5.10)
Mit dem oben angegebenen Wert fu¨r Θ˜ und m, einem Temperaturintervall ∆T=1 K und
einem Offsetfehler von A =50 nV erha¨lt man so eine Unsicherheit fu¨r TN von 0.06 K.
Die Druckbestimmung wurde durch die Suszeptiblita¨tsmessung des supraleitenden U¨ber-
gangs von Indium vorgenommen. Da sich das Thermometer nicht im Hochdruck-Bereich
befindet, hat sich die Apparatur als anfa¨llig fu¨r leichte Temperaturgradienten zwischen
der Probe und dem Thermometer erwiesen. Je nach Druck des die Zelle umgebenden He-
liumgases streute die festgestellte Sprungtemperatur um 15 mK. Hieraus ergibt sich eine
Messunsicherheit fu¨r den Druck von ±0.025 GPa. Durch eine verbesserte thermische An-
kopplung des Thermometers mit dem Widerlager konnte diese Unsicherheit bei spa¨teren
Versuchsreihen auf die Ha¨lfte reduziert werden.
Die Betrachtungen aller Messkurven von Ce2Ir3Ge5 fu¨hrt auf das in Abbildung 5.3 dar-
gestellte Phasendiagramm. Vergleicht man dieses mit dem Doniach-Diagramm, so ist das
Material offenbar leicht links vom Maximum einzuordnen. Der angelegte Druck reicht aus,
um das Material knapp u¨ber das Maximum, welches bei 0.35 GPa auftritt, zu schieben.
Diese Beobachtung passt gut zu den Ergebnissen fu¨r die Kondo-Temperatur, die mit 9 K
der Ne´eltemperatur bei Nulldruck entspricht [46]. Eine grobe Extrapolation ergibt einen
kritischen Druck von etwa 11 GPa, bei dem die Ordnungstemperatur auf Null abgesunken
sein sollte.
5.2 Ce2Pd3Ge5
Die zweite Substanz des oben beschriebenen Legierungssystems, welche auf ihre Druck-
abha¨ngigkeit untersucht wurde, ist Ce2Pd3Ge5. Hierzu wurde ein Spulensystem eingesetzt
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Abbildung 5.3: Ce2Ir3Ge5: Abha¨ngigkeit der Ordnungstemperatur vom Druck
mit je 386 Windungen auf der Pick-up-Spule, 240 Windungen auf der Erregerspule und 10
Windungen auf der Abgleichspule. Die Abmessungen waren die gleichen, wie bei dem Spu-
lensystem der vorherigen Messreihe. Als Manometersubstanz wurde diesmal ein Stu¨ckchen
Blei mit einer Masse von 50 µg eingebracht, weil die Ordnungstemperatur der Probe in
der Na¨he des supraleitenden U¨bergangs von Indium liegt. Die Masse des Probenmaterials
betrug 15.4 mg. Als Erregerfrequenz wurden hier 1120 Hz gewa¨hlt, der Erregerstrom lag
bei 8 mA.
Mit diesen Parametern lassen die vorangegangenen Messungen von Becker eine Peakho¨he
erwarten, die die von Ce2Ir3Ge5 um etwa eine Gro¨ßenordnung u¨bersteigt und im Maximum
bei 2.2 µV liegt. Im Differenzsignal zwischen 3 K und dem Ordnungsu¨bergang bei etwa
3.8 K ergibt sich ein Anstieg von 180 nV, welcher im Experiment besta¨tigt wird (siehe
Abbildung 5.4).
Anders als Ce2Ir3Ge5 zeigt Ce2Pd3Ge5 einen deutlichen Druckeffekt. Dieser manifestiert
sich zum einen in einer Verschiebung des Phasenu¨berganges zu ho¨heren Temperaturen.
Gleichzeitig wird der Peak immer breiter, was auf eine Zunahme der Fluktuationen im
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* nach dem Entlasten
Abbildung 5.4: Ce2Pd3Ge5: AC-Suszeptibilita¨t bei verschiedenen Dru¨cken
Bereich des Ordnungsu¨berganges schließen la¨sst. Einen a¨hnlichen Effekt sieht man in der
spezifischen Wa¨rme beim Anlegen verschiedener Magnetfelder [46].
Desweiteren zeigt sich ein kleinerer Peak bei etwa 3.45 K. Da sich in den Messungen von
Becker -insbesondere in der spezifischen Wa¨rme- keinerlei Anzeichen fu¨r eine zweite Struk-
tur finden lassen, handelt es sich vermutlich um eine ferromagnetische Verunreinigung, die
einen sehr kleinen Anteil an der Gesamtmasse hat. In diesem Fall kann fu¨r die Auswertung
der Kurven davon ausgegangen werden, dass nur ein schmaler Bereich um den kleinen
Buckel die Steigung der Tieftemperaturflanke beeinflusst.
Fu¨r den niedrigsten Druck erha¨lt man dann mit dem Fit-Verfahren, wie bei den vorherigen
Messungen, das in Abbildung 5.5 dargestellte Ergebnis. Offensichtlich bilden die Funktio-
nen den Verlauf außerhalb des Buckels und einem engen Bereich um den Phasenu¨bergang
gut nach. Es fa¨llt aber auf, dass sich die so bestimmte Ne´eltemperatur nicht in der Mitte
des Peaks befindet sondern zu ho¨heren Temperaturen verschoben erscheint. Dies steht im
Widerspruch zu den Erkenntnissen von Fisher, wonach der Phasenu¨bergang in Suszepti-
bilita¨tsmessungen im Vergleich mit dem magnetischen Anteil der spezifischen Wa¨rme im
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Abbildung 5.5: Fitfunktionen bei 0.06 GPa mitm = 1.15 µV/K, b = 2.15 µV, Θ˜ = −2.04 K





zu liegen kommt [79] und damit unterhalb des Peaks zu suchen ist. Der Grund dafu¨r liegt
wahrscheinlich in der aufgrund des Kristallfeldeffektes vera¨nderten Steigung des Hochtem-
peraturteils. Eine Abweichung vom rein antiferromagnetischen Curie-Weiß-Verhalten war
in den Messungen von Becker schon bei 180 K aufgetreten, so dass eine Extrapolation des




In der na¨chsten Auftragung sind die mit dem Molekularfeld angepasste Messkurve sowie
die Ableitung nach 5.11 gegenu¨ber gestellt (Abbildung 5.6). Man erkennt deutlich, dass
das Maximum der Ableitung -wie erwartet- unterhalb des Maximums der Messkurve liegt.
Offenbar sind also bei Ce2Pd3Ge5 die Fluktuationen im Bereich des Phasenu¨berganges
sta¨rker ausgepra¨gt als bei Ce2Ir3Ge5.
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Abbildung 5.6: Vergleich der verschiedenen Auswertemethoden an Ce2Pd3Ge5 bei
0.06 GPa
Zum Vergleich sind beide Methoden fu¨r den gesamten erreichten Druckbereich eingesetzt
und in ein gemeinsames Phasendiagramm eingetragen worden. Dabei ist zu beachten, dass
die Ableitung einer Messkurve mit einem ho¨heren Rauschen behaftet ist und das Ergebnis
daher sta¨rker streuen kann.
Der qualitative Verlauf beider Ergebnisse unterscheidet sich wenig. Sie zeigen beide eine
monoton mit dem Druck zunehmende Ordnungstemperatur. Damit ist das Material im
Doniach-Diagramm links vom Maximum einzuordnen, d.h. in Ce2Ir3Ge5 ist der Kondo-
Effekt sta¨rker ausgepra¨gt als in Ce2Pd3Ge5.
Die U¨bergangstemperaturen, die nach 5.11 bestimmt wurden, liegen grundsa¨tzlich nied-
riger, als die durch Anpassen des Molekularfeld-Modells gewonnenen. Auch ihr Anstieg
scheint etwas geringer auszufallen, wobei dieser Effekt klein gegen die Messunsicherheiten
ist.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Auswertemethoden an
Ce2Pd3Ge5 bei verschiedenen Dru¨cken
5.3 Diskussion der Druck- und Legierungsexperimente
In [80] haben Becker et al. Ce2Pd3Ge5 und CePd2Ge2 miteinander verglichen. Beide Sub-
stanzen sind sich recht a¨hnlich, nur die Kristallfeldaufspaltung in der 122-Verbindung ist
etwas gro¨ßer (0, 110 und 220 K) und die Ne´eltemperatur liegt mit 5.1 K etwas ho¨her.
Auch die magnetische Struktur beider Legierungen ist sehr a¨hnlich, allerdings liegen in der
235-Verbindung die magnetischen Momente um 90◦ gedreht vor [48].
In Druck-Experimenten an CePd2Ge2 ist ebenfalls ein Anwachsen der Ordnungstempe-
ratur festgestellt worden. Obwohl das Volumen der Einheitszelle pro Cer-Atom in der
235-Legierung um 0.7% kleiner ist, ist der mittlere Abstand zwischen den Cer- und den
Palladium-Atomen in Ce2Pd3Ge5 etwas gro¨ßer (< dCe−Pd >= 3.39 A˚) als in der 122-
Verbindung (dCe−Pd = 3.33 A˚). Dies ko¨nnte die ho¨here Ordnungstemperatur in der 122-
Verbindung erkla¨ren. Im allgemeinen liegt der Kompressionsmodul K in Metallen im Be-
reich von etwa 30 bis 400 GPa [81]. Eine Volumena¨nderung von 1.8%, die der obigen A¨nde-
rung des (mittleren) Abstandes zwischen den Cer- und den Palladium-Atomen entspra¨che,
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wu¨rde bei einem mittleren Wert von 100 GPa durch einen Druck von etwa 1.8 GPa her-
vorgerufen und der chemische Druck-Effekt zwischen den beiden Kristallstrukturen kann
abgescha¨tzt werden zu: dTN
dp
≈ 0.7 K/GPa.
Der in CePd2Ge2 gefundene Druckeffekt liegt bei dTN/dp =0.36 K/GPa und ist in dem
untersuchten Druckbereich (0 bis 2.2 GPa) konstant [83]. Dies entspricht dem Wert, der
in Ce2Pd3Ge5 in der Auswertung nach Fisher angefittet werden konnte. Im Rahmen der
Messgenauigkeit kann also hier kein Unterschied aufgrund der Anisotropie festgestellt wer-
den. Da beide Werte aber deutlich kleiner sind als der aus dem chemischen Druck bei
A¨nderung der Kristallstruktur abgescha¨tzte, werden entweder zwischen beiden Strukturen
weitergehende Unterschiede bestehen, die Auswirkungen auf die Hybridisierung oder die
Bandstruktur haben oder der Kompressionsmodul dieser Legierungen liegt eher bei 200
GPa.
Bei einem a¨hnlichen Vergleich zwischen Ce2Ir3Ge5 und seiner zugeho¨rigen 122-Verbindung
ist zu beachten, dass CeIr2Ge2 eine andere Kristallstruktur, na¨mlich die von CaBe2Ge2
bildet [41]. Die A¨nderungen in der Cer-Umgebung fu¨hren hier dazu, dass das CeIr2Ge2 zu
den wenigen unmagnetischen Kondo-Gittern geho¨rt, dessen Koha¨renztemperatur mit etwa
100 K sehr groß ist [84]. In der 122-Legierung betra¨gt der Abstand zwischen den Cer- und
den Iridium-Atomen 3.299 A˚, in der 235-Verbindung betra¨gt der mittlere Abstand 3.35 A˚,
was einem chemischen Druck von etwa 3 GPa entspra¨che (bei K=200 GPa).
Neuere Widerstandsmessungen unter Druck von Yuan et al. besta¨tigen die geringe Druck-
empfindlichkeit von Ce2Ir3Ge5 bis zu Dru¨cken von 1 GPa. Danach fa¨llt die Ne´eltemperatur
mit zunehmendem Druck schneller (von 7.5 K bis 3.9 K zwischen 2.0 und 2.3 GPa). Ober-
halb von 2.3 GPa nimmt die Steigung wieder ab (0.8 K/GPa). Der ho¨chste erreichte Druck
lag bei 3.4 GPa. In dem starken Abfall sehen die Autoren einen Hinweis auf eine Struktur-
umwandlung [82].
Diese andere Gitterstruktur bildet auch CePt2Ge2. Bei diesem Antiferromagneten mit
einer Ordnungstemperatur von 2.2 K liegt ein Abstand zu den na¨chsten Metallatomen
von 3.335 A˚ vor. In der 235-Verbindung betra¨gt der mittlere Abstand 3.39 A˚, so dass
sich hier die Ordnungstemperatur mit zunehmendem Abstand erho¨ht. Die 122-Verbindung
mu¨sste demnach im Doniach-Diagramm rechts vom Maximum eingeordnet werden. Die
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beiden Verbindungen trennt allerdings ein chemischer Druck von etwa 3.3 GPa (K = 200
GPa). Daher wa¨re es auch denkbar, dass die Legierungen gar nicht auf der gleichen Seite
einzusortieren sind, sondern dass die 235-Verbindung noch links vom Maximum liegt.
Die Rhodium-Verbindung, die zum 122-System geho¨rt, hat eine (antiferromagnetische)
Ordnungstemperatur von 15 K. Die U¨bergangsmetallatome und das Cer liegen hier 3.34 A˚
auseinander. Der gleiche (mittlere) Abstand findet sich auch in Ce2Rh3Ge5 jedoch bei einer
Ordnungstemperatur von nur 4.9 K. Dies ko¨nnte wieder ein Hinweis auf den Einfluss der
Anisotropie sein.
In CeNi2Ge2 lassen sich keine Anzeichen fu¨r eine magnetische Ordnung finden. Der Ab-
stand zwischen den Cer- und den Nickelatomen betra¨gt 3.221 A˚, was rund 1.8% ku¨rzer
als in der zugeho¨rigen 235-Legierung ist und somit einem chemischen Druck von 3.7 GPa
bei einem angenommen Kompressionsmodul von 200 GPa entspricht. Da in Ce2Ni3Ge5
die Ne´el- und die Kondo-Temperatur etwa gleich groß sind, diese Verbindung also etwa
im Maximum des Doniach-Diagramms einzuordnen wa¨re, ko¨nnte der berechnete Druck fu¨r
eine Verschiebung in den unmagnetischen Bereich ausreichen.
Die obigen Ergebnisse legen nahe, dass der Abstand zwischen Cer-Atomen und U¨bergangs-
metallen in diesem System ein zu | N(F )J | a¨quivalenter Parameter sein ko¨nnte, der es
erlaubt, die einzelnen Legierungen in ein gemeinsames Phasendiagramm einzuordnen. Wie
im vorherigen Kapitel gezeigt, sind bei den Germaniden die Verha¨ltnisse der Gitterkon-
stanten sehr a¨hnlich. Daher kann in diesem speziellen Fall auch das Volumen als Parameter
eingesetzt werden.
Diese Einordnung ist in dem nachfolgenden Diagramm dargestellt (Abbildung 5.9). Dabei
ist das Volumen auf das von Ce2Ir3Ge5 normiert, da aus den Druck-Experimenten bekannt
ist, dass es im Maximum liegen sollte. Außerdem ist die Auftragung so gewa¨hlt, dass das
abnehmende Volumen dem Ansteigen von | N(F )J | entspricht, wie es bei der Ausrichtung
der Abszisse im Doniach-Diagramm der Fall ist. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse
der Druckexperimente eingetragen. Dabei wurde zur Abscha¨tzung ein Kompressionsmodul
von 200 GPa angenommen, um den angelegten Druck nach dem Hookschen Gesetz in eine
Volumena¨nderung umzurechnen.
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Abbildung 5.8: Zusammenhang vom mittleren Abstand zwischen Cer-Atomen und U¨ber-
gangsmetallen und dem Volumen in 235-Germaniden
Es fa¨llt auf, dass die Lage der einzelnen Legierungen recht gut mit den gefundenen Druck-
abha¨ngigkeiten u¨bereinstimmt. Der Anstieg der Ordnungstemperatur von Ce2Pd3Ge5 zu
Ce2Pt3Ge5 wird im Druckexperiment ebenso nachvollzogen, wie der steile Abfall von
Ce2Ir3Ge5 zu Ce2Rh3Ge5. Damit passt auch die Beobachtung, dass Ce2Ir3Ge5 im Maxi-
mum liegen sollte, ins Gesamtbild.
Die von Yuan et al. aufgestellte Vermutung, dass in Ce2Ir3Ge5 eine Strukturumwandlung
fu¨r die große Steigung bei Dru¨cken zwischen 2 und 2.3 GPa verantwortlich sein ko¨nnte,
mu¨sste allerdings abgewandelt werden [82]. Da ja der steile Bereich noch ins Doniach-
Diagramm passt, ko¨nnte der bei noch ho¨heren Dru¨cken gefundene U¨bergang in den flache-
ren Verlauf zu einer Strukturumwandlung geho¨ren. Extrapoliert man den steilen Verlauf,
la¨ge der kritische Druck (wenn eine solche -bisher hypothetische- Struktura¨nderung nicht
auftra¨te) bei etwa 2.8 GPa. Dieser ließe sich gut mit dem Vergleich zur 122-Verbindung
vereinbaren, welche bei einem chemischen Druck von 3 GPa bereits im unmagnetischen Be-
reich liegt. Diese Abscha¨tzung erkla¨rt auch den relativen Abstand von Ce2Ni3Ge5 zur ent-
sprechenden 122-Legierung. Die Legierung Ce2Ni3Ge5 selbst wurde nicht mit in das obige
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Abbildung 5.9: Volumenabha¨ngigkeit der Ordnungstemperatur in 235-Germaniden nach
Ergebnissen von [46]- [58], [122] sowie dieser Arbeit
Phasendiagramm aufgenommen, da sie mit einer Ordnungstemperatur von 4.2 K und ei-
nem normierten Volumen relativ zu dem der Iridiumverbindung von 1−VNiGe/VIrGe = 0.06
weit außerhalb des dargestellten Bereichs liegt.
Die abweichende Lage dieser 235-Verbindung kann mit den Beobachtungen von Sereni et al.
in Zusammenhang stehen. Die drei U¨bergangsmetalle Nickel, Rhodium und Iridium stam-
men aus der Gruppe VIIIb des Periodensystems und sind somit als (anna¨hernd) isoelektro-
nisch anzusehen. Nach Sereni wa¨re demnach ein vorwiegend durch die Volumena¨nderung
hervorgerufener Effekt zu erwarten. Rein qualitativ stimmt die Reihenfolge der Legierun-
gen auch. Das Nickel-Atom hat den kleinsten Radius, gefolgt von Rhodium und Iridium.
Entsprechend der Lage rechts vom Maximum hat die Nickel-Legierung die niedrigste Ord-
nungstemperatur und Ce2Ir3Ge5 die ho¨chste. Der quantitative Vergleich insbesondere mit
den Druck-Experimenten offenbart aber, dass -sofern die obigen Annahmen zutreffen- der
Effekt, der auf die A¨nderung der Elektronenkonfiguration auf dem Platz der U¨bergangs-
metalle zuru¨ckzufu¨hren ist, einen Einfluss hat. Dieses Ergebnis wu¨rde Serenis Erkenntnis
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unterstreichen, dass es experimentell unmo¨glich ist, den Volumeneffekt von der A¨nderung
der Elektronenverteilung zu trennen.
Nachdem die Germanide der 235-Verbindungen sich in Abha¨ngigkeit vom Volumen recht
gut in das Doniach-Diagramm einordnen lassen und auch einige 122-Verbindungen quan-
titativ mit einbezogen werden ko¨nnen, wenn nur der Abstand vom Cer zu den U¨bergangs-
metallen entsprechend beru¨cksichtigt wird, soll dieses Vorgehen auf die Silicide erweitert
werden (Abbildung 5.10).

























Abbildung 5.10: Volumenabha¨ngigkeit der Ordnungstemperatur in 235-Germaniden und
-Siliciden nach Ergebnissen von [46]- [60], [122], [51]-[53] sowie dieser Ar-
beit
Dabei zeigt sich, dass sich die Verbindungen Ce2Ir3Si5 und Ce2Pt3Si5, die oberhalb von
1.5 K keinen Ordnungsu¨bergang aufweisen, in die vorgegebene Anordnung einfu¨gen, sofern
sie tatsa¨chlich unmagnetisch sind.
Die Lage von Ce2Pd3Si5 erscheint im Vergleich zur Germaniumverbindung qualitativ
richtig, die quantitative Abweichung la¨sst aber auf deutliche Vera¨nderungen in der Hy-
bridisierung schließen. Fu¨r das Nickel-Silicid erga¨be sich gegenu¨ber der entsprechenden
Germanium-Verbindung nur dann eine passende Lage, wenn die Ordnungstemperatur von
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Ce2Ni3Ge5 unter Druck zuna¨hme. Beide Legierungen wu¨rden dann ein eigensta¨ndiges
Phasendiagramm bilden.
Auffa¨llig ist außerdem, dass die Silicide fu¨r sich auch keine einem Doniach-Diagramm a¨hn-
liche Anordnung zeigen. Ein Grund dafu¨r ko¨nnte in der gro¨ßeren Variation der Verha¨ltnisse
der Gitterkonstanten liegen.























Abbildung 5.11: Zusammenhang zwischen dem Volumen der Elementarzelle und dem mitt-
leren Abstand von U¨bergangsmetall- und Cer-Atomen in 235-Siliciden
Wie die Auftragung zeigt, stehen der Abstand zwischen den U¨bergangsmetall- und den
Cer-Atomen im Gegensatz zu den Germaniden in keinem linearen Zusammenhang. Da-
mit sind auch die Umgebungen der Cer-Atome in den einzelnen Legierungen wegen der
verschiedenen Absta¨nde zu den na¨chsten Nachbarn schlechter miteinander vergleichbar.
Anisotropie-Effekte fu¨hren bei den 235-Siliciden also dazu, dass sich die wesentliche Varia-
tion des Parameters | N(F )J | nicht auf eine einfache Gro¨ße wie das Volumen oder den
mittleren Abstand zu den na¨chsten Nachbarn zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
Dass die Einflu¨sse von hydrostatischem Druck und Austausch der U¨bergangsmetalle auf
die Hybridisierung der Cer-Atome mit den Leitungsband-Elektronen noch komplexer sein
ko¨nnen, machen die Druck-Experimente von Uemo et al. an Ce2Rh3Ge5 [49] deutlich.
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Ihre Ergebnisse belegen zum einen, dass die Ordnungstemperatur dieser Substanz bei ei-
nem kritischen Druck von 0.45 GPa den Nullpunkt erreicht. Es zeigt sich aber auch, dass
die Tieftemperatureigenschaften schon in der Na¨he des Nullpunktes vom Fermi-Liquid-
Verhalten abweichen. Der genaueren Analyse dieses quantenkritischen Bereichs -allerdings
am Beispiel eines anderen Legierungssystems- ist der kommende Teil dieser Arbeit gewid-
met.
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Wie schon die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Untersuchungen an Ce2Rh3Ge5
gezeigt haben, stellt der U¨bergang vom magnetischen zum unmagnetischen Zustand im
Doniach-Diagramm einen Bereich mit besonderen physikalischen Eigenschaften dar. Legie-
rungen, die aufgrund ihrer Zusammensetzung oder durch Einwirken von a¨ußerem Druck
eine (fast) verschwindende Ordnungstemperatur aufweisen, zeigen ha¨ufig ein Verhalten,
dass von dem der Fermi-Flu¨ssigkeiten abweicht, weshalb diese Substanzen auch als Non-
Fermi-Liquid (NFL) bezeichnet werden. So verla¨uft die reduzierte spezifische Wa¨rme meist
logarithmisch γ ∼ − ln(T ), der Widerstand zeigt ha¨ufig eine lineare Temperaturabha¨ngig-
keit und in der Suszeptibilita¨t findet man χ ∼ (1 − √T ). Allerdings ist das Verhalten
der NFL nicht so universell, wie das der Fermi-Liquids. Als Erkla¨rungsversuche fu¨r die
Entstehung von NFL-Verhalten werden verschiedene Ansa¨tze ins Feld gefu¨hrt.
6.1 Der Mehrkanal-Kondo-Effekt
Bei der Standard-Beschreibung des Kondo-Effektes stammten die gestreuten Elektronen
aus einem gemeinsamen Leitungsband. Die lokale Fermi-Flu¨ssigkeit entsteht, wenn das
magnetische Moment der Sto¨rstelle gerade vollsta¨ndig durch den Spin der Streupartner
abgeschirmt wird.
Gibt es nun mehr als einen Kanal, der Elektronen zur Sto¨rstelle leitet, so kann die Abschir-
mung u¨berkompensiert werden [85]. Die Streuwolke tra¨gt dann ihrerseits ein magnetisches
Moment, welches ebenfalls an die Leitungsbandkana¨le koppelt. Dieser Effekt kann sich wie-
derholen, bis die Kondo-Wolke divergiert. Fu¨r ein solches Szenario wird ein logarithmisch
divergierendes Verhalten der reduzierten spezifischen Wa¨rme und der Suszeptibilita¨t vor-
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hergesagt. Verschiedene Streukana¨le liegen z.B. vor, wenn in einem Material unterschied-
liche, nicht hybridisierte Leitungsba¨nder vorkommen.
Fu¨r diesen magnetischen Mehrkanal-Kondo-Effekt gibt es noch kein eindeutiges Beispiel.
In Uran-Verbindungen ko¨nnte jedoch ein a¨hnlicher Effekt beobachtet worden sein [86].
Das Uran-Atom hat kein magnetisches sondern ein Quadrupol-Moment. Dieses ko¨nnte
von einem Leitungsbandelektron so abgeschirmt werden, dass sich eine spha¨rische La-
dungsverteilung ergibt. Dieses Elektron bringt aber seinen Spin mit, welcher nun von ei-
nem zweiten Elektron kompensiert werden mu¨sste. Diese Wolke stellt somit wegen ihrer
Ladungsverteilung ein neues Streuzentrum dar. Auch hier ergibt sich aufgrund der sta¨ndi-
gen Wiederholung eine divergierende Elektronenwolke, die ein NFL-Verhalten hervorrufen
ko¨nnte.
6.2 Der Quantenphasenu¨bergang
Am ha¨ufigsten wird bei Cer-Verbindungen das Vorliegen eines Quantenphasenu¨bergangs
als Ursache fu¨r NFL-Verhalten in Betracht gezogen. Im Gegensatz zu konventionellen
Phasenu¨berga¨ngen, die bei endlichen Temperaturen vorkommen und durch thermische
Fluktuationen getrieben werden, tritt ein Quantenphasenu¨bergang am absoluten Tempe-
raturnullpunkt auf [87]. Hierbei wird zwar auch ein a¨ußerer Kontrollparameter wie Druck,
Magnetfeld oder chemische Zusammensetzung variiert. Auslo¨ser fu¨r das Zusammenbrechen
einer makroskopischen Ordnung sind in diesem Fall aber zunehmende Quantenfluktuatio-
nen, wie sie die Heisenbergsche Unscha¨rferelation beschreibt. Wa¨hrend die relevante Ener-
gieskala bei thermischen Fluktuationen durch kBT bestimmt ist, liegen die Energien der
quantenmechanischen Fluktuationen bei h¯ωc = h/τc, wobei τc fu¨r die mittlere Zeitdauer
fu¨r den Zerfall der Fluktuationen, also die Korrelationszeit, steht.
Die universelle Beschreibung dieser Phasenu¨berga¨nge geschieht analog zu denen konven-
tioneller Art. D.h. das System wird durch einen Ordunungsparameter charakterisiert,
dessen thermodynamischer Mittelwert in nur einer der beiden Phasen verschwindet [88].
Bei Anna¨herung an den Phasenu¨bergang nimmt die La¨ngenskala der Fluktuationen um
diesen Mittelwert herum (der je nach Seite Null oder endlich ist) zu, diese Korrelati-
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onsla¨nge divergiert wie ξ ∼ t−ν . Hierbei ist ν der sogenannte kritische Exponent und t
eine dimensionslose Gro¨ße, die den Abstand vom Phasenu¨bergang misst. So ist z.B. bei ei-
ner Temperaturabha¨ngigkeit des Ordnungsparamters eines magnetischen Phasenu¨bergangs
t =| T −TOrd | /TOrd. Ebenso wie die Korrelationsla¨nge ist auch die Korrelationszeit direkt
am Phasenu¨bergang unendlich. Sie divergiert nach dem Potenzgesetz τc ∼ t−νz ∼ ξz, wobei
z als dynamischer kritischer Exponent bezeichnet wird.
Bei endlichen Temperaturen gilt in der Na¨he des Phasenu¨bergangs also h¯ωc < kBT , so dass
ab einem bestimmten (temperaturabha¨ngigen) Punkt das kritische Verhalten eben von den
thermischen Fluktuationen bestimmt wird. Deshalb sind alle messbaren Phasenu¨berga¨nge
klassischer Natur. Dennoch beeinflusst die Existenz eines Quantenphasenu¨bergangs am
Temperaturnullpunkt das Verhalten des Systems bei endlichen Temperaturen erheblich,
weil die thermischen Fluktuationen innerhalb dieses quantenkritischen Bereichs thermi-
sche Anregungen des quantenkritischen Grundzustands darstellen. Dies soll anhand des
Phasendiagramms, wie es fu¨r NFLs vorgeschlagen wird, erla¨utert werden (Abbildung 6.1).
Der Kontrollparameter r steht dabei fu¨r die Sta¨rke des Drucks, die chemische Zusammen-
Abbildung 6.1: Phasendiagramm mit quantenkritischem Punkt QKP nach [87]
setzung oder das Magnetfeld.
Es gibt nun grundsa¨tzlich zwei Wege, den quantenkritischen Bereich experimentell zu un-
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tersuchen. Entweder man variiert den Kontrollparameter bei festgehaltener Temperatur
(Weg a), oder man bestimmt die Temperaturabha¨ngigkeit bei einem bestimmten Kontroll-
parameter (Weg b).
Bei der Variante a sind zwei Mo¨glichkeiten zu unterscheiden. Startet man bei ho¨heren
Temperaturen, so durchla¨uft man zuna¨chst den geordneten Zustand bis die ordnenden
Kra¨fte so klein werden, dass die thermischen Fluktuationen einen klassischen Phasenu¨ber-
gang bewirken. Auf beiden Seiten der Phasengrenze liegt der kritische Bereich, in dem
das Verhalten des Systems noch universell beschreibbar ist. Danach gelangt man in das
thermisch ungeordnete Gebiet von dem ein kontinuierlicher U¨bergang (Crossover) um
kBT ∼ h¯ωc ∼| r − rc |νz in den quantenkritischen Bereich fu¨hrt. Wegen der Divergenz
der Korrelationszeit wird der quantenkritische Bereich mit abnehmender Temperatur im-
mer schmaler. Ebenso sinkt aber auch die Ordnungstemperatur bei Anna¨herung an den
quantenkritischen Punkt, so dass sich bei genu¨gend tiefen Temperaturen der klassisch kri-
tische Bereich mit dem quantenkritischen Bereich u¨berlagern kann. In diesem Fall beob-
achtet man erst ein Crossover zum quantenkritischen Verhalten und dann einen klassischen
Phasenu¨bergang.
Ein Experiment la¨ngs des mit b bezeichneten Weges durchla¨uft von Anfang an das quanten-
kritische Gebiet und ist so geeignet, das Skalenverhalten um den quantenkritischen Punkt
zu bestimmen. Je nach dem, wie genau der eingestellte Kontrollparameter den kritischen
Wert trifft, kann aber bei tiefen Temperaturen entweder wieder ein Phasenu¨bergang auf-
treten, und das System wechselt in ein klassisch geordnetes, oder -bei zu einem zu großen
Wert des Kontrollparameters- tritt der Crossover in den ungeordneten Bereich auf.
NFL-Verhalten an einem quantenkritischen Punkt ist in den 70er Jahren bereits von Hertz
untersucht worden, der itinerante Ferromagneten unter Anwendung der Renormierungs-
theorie von Wilson theoretisch betrachtet hat [89], [90]. Millis hat diesen Ansatz aufgegrif-
fen und im klassischen Bereich korrigiert [91]. Seine Berechnung der kritischen Exponenten
ergibt fu¨r den antiferromagnetischen Fall z = 2 und beim ferromagnetischen z = 3. Der
wesentliche Parameter dieser Spin-Fluktuations-Theorie ist die effektive Dimension, die
Summe aus dem dynamischen kritischen Exponenten und der ra¨umlichen Dimension. Aus
dieser Theorie lassen sich fu¨r dreidimensionale Systeme Aussagen u¨ber das Verhalten des
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Widerstandes, der spezifischen Wa¨rme und der Druckabha¨ngigkeit der Ordnungstempera-
tur bei Anna¨herung an den quantenkritischen Punkt ableiten [92]:
3d-Antiferromagnet 2d-Antiferromagnet 3d-Ferromagnet 2d-Ferromagnet
C/T γ − a
√
(T ) c ln(T0/T ) c ln(T0/T ) T
−1/3
∆ρ T 3/2 T T
TO (pc − p)2/3 pc − p (pc − p)3/4 pc − p
Mit diesen Ausdru¨cken wird das Verhalten von auf d-Metallen basierenden Legierungen
erfolgreich beschrieben. Moriya und Takimoto konnten zeigen, dass bei Schwere-Fermionen-
Systemen die dynamische Suszeptibilita¨t die gleiche Form wie im Fall der d-Metalle an-
nimmt [93]. Damit sollte sich auch das NFL-Verhalten mit der Spin-Fluktuations-Theorie
beschreiben lassen. Fu¨r die reduzierte spezifische Wa¨rme in der Na¨he des quantenkritischen
Punktes ergeben ihre numerischen Berechnungen bei sehr tiefen Temperaturen γ ∝ √T
und bei etwas ho¨heren Werten einen logarithmischen Verlauf. Der elektrische Widerstand
im kritischen Bereich steigt bei sehr tiefen Temperaturen zuna¨chst mit R ∝ T 2/3 und geht
dann in ein anna¨hernd linearen Verlauf u¨ber.
Die experimentellen Ergebnisse stimmen jedoch oft nicht mit den theoretischen Vorhersa-
gen u¨berein, insbesondere weichen einzelne Messgro¨ßen vom vorhergesagten Verlauf ab, so
dass die Entstehung dieses quantenkritischen Bereichs nach wie vor ungekla¨rt ist [94], [95].
Eine Ursache ko¨nnte darin liegen, dass die effektive Dimension eingeschra¨nkt ist, wenn auf-
grund von Frustration die Ausbildung der magnetischen Ordnung in einer Raumrichtung
unterdru¨ckt ist und daher nur quasi-zweidimensionale Spin-Fluktuationen einen Einfluss
haben.
6.3 Strukturell ungeordnete Systeme
Viele Substanzen, bei denen ein Abweichen vom Fermi-Liquid-Verhalten festgestellt wurde,
sind durch Legierungsexperimente entstanden. Da die teilweise Substitution von Atomen
69
6 Der quantenkritische Bereich
unterschiedlicher Elektronenkonfiguration zu einer lokalen Unordnung fu¨hrt, liegt es na-
he, diesen Aspekt in die Interpretation der experimentellen Befunde mit einzubeziehen
[96]. Dies gilt zum Teil auch in sto¨chiometrisch reinen Legierungen, da die Besetzung der
Gitterpla¨tze trotzdem fluktuieren kann [97]. Wie verschiedene theoretische Untersuchun-
gen zeigen, ist die Folge einer solchen gesto¨rten Ordnung ha¨ufig eine ra¨umlich variierende
Kondo-Temperatur.
Dobrosavljevic´ et al. haben dazu ein Modell mit verdu¨nnten Momenten innerhalb eines
ungeordneten Metalls betrachtet, in dem die Zustandsdichte lokale Schwankungen auf-
weist [98]. Sie finden eine Verteilung von Kondo-Temperaturen, die zu einem divergieren-
den Verhalten der reduzierten spezifischen Wa¨rme sowie der Suszeptibilita¨t bei Anna¨he-
rung an T = 0 fu¨hrt. Allerdings ist dieser Effekt nur bei einem starken Unordnungsgrad
genu¨gend deutlich ausgepra¨gt, dass er auch bei experimentell erreichbar hohen Tempe-
raturen messbar ist. Ein System, bei dem diese Bedingungen erfu¨llt scheinen, stellt das
UCu5−xPdx dar, bei dem Bernal et al. das NFL-Verhalten mit diesem Mechanismus er-
kla¨ren ko¨nnen [99].
Andere theoretische Berechnungen zeigen, dass eine Fluktuation der Hybridisierung zwi-
schen den f-Elektronen und dem Leitungsband ebenfalls zu einem NFL-Verhalten fu¨hren
kann, wa¨hrend Unterschiede in der lokalen f-Orbital-Energie keinen solchen Einfluss haben
[100].
6.4 Bildung einer Griffiths-Phase
Einen weiteren Vorschlag, um die verschiedenen Materialien, die NFL-Verhalten zeigen,
gemeinsam zu beschreiben, haben Neto et al. gemacht [101]. Danach fu¨hrt die Konkurrenz
der Kondo- und der RKKY-Wechselwirkung im Bereich der verschwindenden Ordnungs-
temperatur bei Vorliegen von Unordnung zur Ausbildung einer Art Griffiths-Phase. Im
Rahmen dieser Erkla¨rung erlaubt die inhomogene Umgebung die Koexistenz einer para-
magnetischen Phase, in welcher die Kondo-Streuung bereits zur Ausbildung des Fermi-
Liquids gefu¨hrt hat, und einer granularen magnetischen Phase. Diese Cluster, in denen
die RKKY- Wechselwirkung dominiert, bilden bei tiefen Temperaturen quasi gigantische
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Spins, die durch die verbotenen Bereiche tunneln ko¨nnen. Die Autoren sagen fu¨r dieses
Szenario unter anderem die folgenden thermodynamischen Eigenschaften voraus:
γ = C/T ∝ [χ(T )]av ∝ T−1+λ (6.1)
Hierbei soll [...]av die Mittelung u¨ber die Unordnung bedeuten. Der Parameter λ ist pro-
portional zum Logarithmus der Spindichte, und fu¨r die Griffiths-Phase ist sein Wert klei-
ner als eins. Die bei verschiedenen Materialien gefundenen, negativen Potenzgesetze in
γ(T ) lassen sich damit ebenso erkla¨ren, wie eine logarithmische Divergenz, die eben einem
sehr kleinen λ entspricht. Zur Verifikation dieser Theorie eignen sich beispielsweise NMR-
Messungen, da bei diesen die Frequenzabha¨ngigkeit der Relaxationsrate bei verschiedenen
Temperaturen durch λ mitbestimmt ist, oder µSR-Messungen, die Ru¨ckschlu¨sse auf die
lokale magnetische Ordnung erlauben [102].
6.5 Empirische Erkenntnisse
Um einer umfassenden Erkla¨rung fu¨r das NFL-Verhalten von Cer-basierten Verbindungen
na¨her zu kommen, hat Sereni eine systematische Analyse mehrerer verschiedener Legie-
rungssysteme vorgenommen [103], [104], [105]. Dabei ergibt sich eine Einteilung in drei
Gruppen.
Zur Gruppe 1 geho¨ren Systeme, deren quantenkritischer Bereich sehr eng um den Null-
punkt der Ordnungstemperatur liegt. Anzeichen von magnetischer Ordnung ko¨nnen in der
spezifischen Wa¨rme noch ausgemacht werden, bis die Ordnungstemperatur auf wenigstens
10 Prozent des Ausgangswertes TN0 bei p = 0 bzw. x = 0 abgesunken ist. Zu dieser Gruppe
za¨hlt Sereni die beiden antiferromagnetischen Substanzen CeCu5−xAux und Ce7Ni3 sowie
das ferromagnetisch ordnende CePd1−xNix.
Diesen drei Systemen ist dabei gemeinsam, dass sich beim Dotieren ein U¨bergangsbereich
ero¨ffnet, der in der spezifischen Wa¨rme des Elektronensystems zu beobachten ist. Wa¨hrend
nach dem Phasenu¨bergang bei tiefen Temperaturen der Verlauf von Cel/T zuna¨chst einem
der Molekularfeld-Na¨herung entsprechenden abfallenden Potenzgesetz folgt, verschmiert
der Peak mit zunehmender Dotierung. Ab einer bestimmten Konzentration steigt der Wert
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von Cel/T auch hinter dem Phasenu¨bergang weiter an, was sich ebenfalls in der Kru¨mmung
des Entropieverlaufes niederschla¨gt. Dies la¨sst darauf schließen, dass sich kein kollektiver
Spinwellen-Zustand ausbildet, sondern das magnetische Spektrum immer sta¨rker durch
eine Zunahme niederenergetischer Anregungen gepra¨gt wird, je weiter die Ordnungstem-
peratur absinkt.
In der zweiten Gruppe finden sich Substanzen, bei denen mit zunehmender Dotierung
oder Druck die Ordnungstemperatur erst nach und nach abnimmt, dann aber plo¨tzlich
verschwindet. Dieser diskontinierliche Verlauf tritt bereits auf, wenn die Ordnungstempe-
ratur erst um maximal 40 Prozent abgesunken ist. Bei diesen Substanzen schließt sich
nach dem Zusammenbrechen der langreichtweitigen Ordnung ein ausgedehntes Gebiet an,
welches vermutlich aufgrund von Unordnung oder Frustration keinen magnetischen Pha-
senu¨bergang mehr aufweist. Durch weiteres Dotieren oder Ausu¨ben von Druck erreicht
man einen U¨bergang entweder zum schweren Fermion oder zum zwischenvalenten Verhal-
ten. Zu dieser Gruppe geho¨ren auch die Materialien CeRh2Si2, CeCu2Ge2 und CePd2Si2,
welche unter Druckeinwirkung nach dem Verschwinden der Nee´ltemperatur einen supralei-
tenden Phasenu¨bergang aufweisen, bei dem die Cooper-Paare offenbar von den schweren
Fermionen gebildet werden [18].
Die in der dritten Gruppe einsortierten Substanzen weisen zwei leicht unterschiedliche
Varianten auf. Die einen Vertreter zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Ordnungstempe-
ratur in einem weiten Bereich zunehmenden Drucks oder Dotierung anna¨hernd konstant
verla¨uft, bevor die langreichweitige magnetische Ordnung verschwindet. Zu ihnen geho¨ren
die Substanzen Ce(Pd,Ni)2Al3, CeCu2+x(Si0.9Ge0.1)2−x sowie CeCu2(Si0.9Ge0.1)2 und
Ce-RhIn5.
Bei den zur anderen Variante geho¨renden Materialien, Ce(Rh,Ru)3-B2 und Ce(Rh,Ru)2Si2,
nimmt die Ordnungstemperatur erst ab, bis eine A¨nderung im magnetischen Verhalten auf-
tritt. Dann schließt sich wieder ein Bereich an, in dem die Ordnungstemperatur konstant
bleibt, bis die langreichweitigen magnetischen Korrelationen unterdru¨ckt werden.
Nach der Analyse der verschiedenen Gruppen schla¨gt Sereni drei verschiedene Wege vor,
die zum Verlust der langreichweitigen Ordnung fu¨hren ko¨nnen. Bei den Substanzen der
ersten Gruppe sieht er das von Doniach beschriebene Szenario zu Grunde liegen, wonach
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das Verschwinden der magnetischen Ordnung auf die Abschirmung der Momente zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Bei den Vertretern der zweiten Gruppe dagegen kollabiert der Ordnungspa-
rameter z.B. aufgrund von Unordnung, wobei dieser Zusammenbruch nicht zwangsla¨ufig
mit einer vorhergehenden Reduktion des lokalisierten Momentes verbunden sein muss. Das
Verschwinden der langreichweitigen Wechselwirkung bei den Materialien der dritten Grup-
pe fu¨hrt Sereni auf eine Mischung der beiden erstgenannten Ursachen zuru¨ck. Danach ist
im vorderen Bereich der Ordnungsparameter noch nicht vollsta¨ndig unterdru¨ckt, sodass die
magnetische Ordnung erst mit der anschließenden Abschirmung des lokalisierten Momentes
zusammenbricht.
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7.1 Das Legierungssystem CeCoGe3−xSix und verwandte
Systeme
Das System CeCoGe3−xSix kristallisiert in der BaNiSn3-Struktur [106]. Es la¨sst sich ohne
Mischungslu¨cke von CeCoGe3 bis CeCoSi3 durchstimmen [107]. Die Basis dieses tetragonal
raumzentrierten Gitters sieht bei der Ausgangslegierung CeCoGe3 wie folgt aus: Setzt man
das Co-Atom in den Ursprung, dann befindet sich das Ce-Atom auf (0,0,0.3344), ein Ge-
Atom auf (0,0,0.7707) und das andere Ge-Atom auf (0,0.5,0.0985). Die La¨nge der a-Achse
betra¨gt 4.3192 A˚, die der c-Achse 9.8298 A˚.
Durch Vergro¨ßern der Siliziumkonzentration x an Stelle von Germanium nehmen beide Git-
terkonstanten kontinuierlich ab, wobei sich die a-Achse aber im Verha¨ltnis sta¨rker verku¨rzt.
Neben dem hier untersuchten Legierungssystem sind noch weitere Cer-Verbindungen mit
der gleichen Gitterstruktur bekannt [108]. Im Vergleich mit diesen weist die Einheitszelle
von CeCoSi3 bzw. −Ge3 jeweils das kleinste Volumen bei den Silizium- bzw. Germanium-
verbindungen auf.
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Abbildung 7.1: Kristallstruktur von BaNiSn3
7.1.1 Der Magnetismus von CeCoGe3, CeCoSi3 und
Zwischenlegierungen
Die magnetischen Eigenschaften der beiden Ausgangslegierungen sind sehr unterschiedlich.
Die Germaniumlegierung zeigt zwei Umwandlungstemperaturen, die sich in der spezifischen
Wa¨rme einmal bei 21.2 K als relativ scharfer Peak und einmal bei 18.5 K als breite Schulter
manifestieren [106].
Außerdem existiert eine sehr kleine Anomalie bei 2.8 K, die aber einer mo¨glichen Ordnung
innerhalb der Kobalt-Atome zugeschrieben wird, wie sie auch in LaCoGe3 bei 5 K auftritt.
Der Anteil der Entropie unter diesem Peak entspricht bei einem effektiven magnetischen
Moment des Kobalts von 1.6 µB etwa 0.019 % der Kobalt-Atome. A¨hnliches wird auch
in der entsprechenden Lanthanlegierung beobachtet. Somit wa¨re also nur ein sehr klei-
ner Anteil geordnet oder das effektive Moment wa¨re extrem reduziert, so dass sich kein
nennenswerter Einfluss auf das Verhalten der schweren Fermionen ergeben sollte.
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Abbildung 7.2: Abha¨ngigkeit der Gitterkonstanten von CeCoGe3−xSix von der Konzen-
tration x
Ro¨ntgenspektroskopische Untersuchungen der Elektronenstruktur von CeCoSi3 weisen auf
eine starke Hybridisierung der 2p-Zusta¨nde vom Silizium mit den 3d-Zusta¨nden der Kobalt-
Atome hin [109]. Diese ko¨nnte das Verschwinden der magnetischen Momente vom Kobalt
erkla¨ren.
Neben Messungen der spezifischen Wa¨rme ohne Magnetfeld haben Pecharsky et al. noch
zahlreiche weitere Untersuchungen vorgenommen [106]. So wurde z.B. in Widerstandsmes-
sungen der Phasenu¨bergang bei etwa 20 K durch einen Knick in der Kurve verifiziert,
bei 18.5 K und 2.8 K wurden jedoch keine Abweichungen vom normalen Verlauf mehr
festgestellt. Das gezeigte Verhalten unterhalb von 20 K entspricht vielmehr einem quadra-
tischen Verlauf R(T ) = R0 + AT
2 mit A = 2.31 mΩ/K2 und R0 = 0.017 mΩ, der sich gut
mit der gefundenen magnetischen Ordnung vereinbaren la¨sst. Oberhalb von 20 K ist das
Widerstandsverhalten das eines normalen Metalls. (In der Vero¨ffentlichung ist der Restwi-
derstand mit R0 = −0.017 mΩ angegeben. Die graphisch dargestellten Daten lassen aber
keinen Verlauf erkennen, der in der Extrapolation zu einem negativen Widerstand fu¨hren
wu¨rde. Es handelt sich bei dem Minuszeichen also vermutlich um einen Druckfehler.)
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DC-Suszeptibilita¨tsmessungen an orientierten Polykristallen offenbaren oberhalb von 100 K
ein Curie-Weiß-Verhalten, wobei sich die aus dem Verlauf ermittelten effektiven magne-
tischen Momente nur wenig unterscheiden. Sie liegen bei 2.43 bzw. 2.48 µB. Die Curie-
Weiß-Temperatur, ΘW , bei einem Magnetfeld von 1 T senkrecht zur c-Achse betra¨gt aber
-66.8 K, ist das Magnetfeld parallel zur c-Achse ausgerichtet, liegt ΘW nur bei -30.4 K.
Unterhalb von 60 K weicht die inverse Suszeptibilita¨t bei senkrechter Feldrichtung deutlich
nach unten von der theoretischen Geraden ab. Liegt ein Feld parallel zur c-Achse an, so
tritt diese Abweichung erst sehr nahe am Phasenu¨bergang auf.
Schließlich haben Pecharsky et al. auch zahlreiche Magnetisierungsmessungen vorgenom-
men. Neben dem Feld und der Temperatur wurden auch wieder die Feldrichtungen vari-
iert. Diese Untersuchungen wurden noch durch Messungen der spezifischen Wa¨rme im Feld
sowie des Magnetowiderstandes erga¨nzt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass in der a-b-
Ebene schon der erste Phasenu¨bergang zur antiferromagnetischen Ordnung fu¨hrt. La¨ngs
der c-Achse sind die Verha¨ltnisse jedoch komplizierter. Hierfu¨r wurde das in Abbildung
7.3 dargestellte Phasendiagramm vorgeschlagen.
Abbildung 7.3: Phasendiagramm von CeCoGe3 nach [106]
Dabei ist fu¨r die rein antiferromagnetische Phase unterhalb von 16 K nur gesichert, dass
78
7.1 Das Legierungssystem CeCoGe3−xSix und verwandte Systeme
keine ferromagnetischen Anteile in der Magnetisierung gefunden wurden. Es ko¨nnte sich
also auch um einen Zustand handeln, in dem die Spins frustriert sind. Allerdings halten
Pecharsky et al. das Vorliegen eines Spinglases fu¨r wenig wahrscheinlich, da keine Anzei-
chen fu¨r eine chemische Unordnung in den Kristallen gefunden wurde. Außerdem zeigt die
Verbindung UCu2Ge2 ein a¨hnliches Verhalten. Fu¨r diese Verbindung ist jedoch die Exi-
stenz einer kollinearen antiferromagnetischen Phase gesichert. Um sicher zu sein, dass bei
CeCoGe3 ebenfalls ein kollinearer Antiferromagnetismus vorliegt, mu¨ssten wenigstens Neu-
tronenstreuexperimente durchgefu¨hrt werden. Das vorgeschlagene Phasendiagramm wird
aber durch Messungen des Magnetowiderstandes von Bud’ko et al. unterstu¨tzt [110].
Eom et al. haben die Substanz ebenfalls hergestellt und die spezifische Wa¨rme, den Wider-
stand, die Suszeptibilita¨t sowie die Magnetisierung in kleinen Magnetfeldern von Polykri-
stallen bestimmt. Sie schließen jedoch aus ihren Ergebnissen, dass der erste Phasenu¨ber-
gang zum Antiferromagnetismus fu¨hren mu¨sste, der dann bei sinkender Temperatur in
einen ferrimagnetischen Zustand u¨bergeht.
Fu¨r CeCoSi3 stimmen ihre Erkenntnisse aber gut mit denen von Rupp et al. u¨berein [111].
Bei dieser Legierung handelt es sich um eine unmagnetische Substanz aus dem zwischen-
valenten Bereich. Einen supraleitenden Phasenu¨bergang zwischen 0.7 und 1.2 K; wie ihn
Iwamoto et al. mittels NMR-Messungen festgestellt haben, wurde von Eom et al. nicht
gefunden [112].
Außerdem haben Eom et al. durch sukzessive Substitution von Germanium durch Silizi-
um den U¨bergang von CeCoGe3 u¨ber CeCoGe3−xSix zu CeCoSi3 untersucht. Dabei zeigt
sich, dass die beiden Ordnungstemperaturen zuna¨chst absinken (Tm = 12.4 K und 8 K
bei x = 0.5), dann nur noch ein Ordnungsu¨bergang (Tm = 5.5 K bei x = 0.75) auftritt,
dessen Temperatur weiter mit zunehmender Siliziumkonzentration sinkt, bis schließlich
gar keine langreichweitige magnetische Wechselwirkung mehr festgestellt werden kann (bei
x = 1.0). Auch die sich noch in der reduzierten spezifischen Wa¨rme als breiter Peak
manifestierende kurzreichweitige Wechselwirkung wird immer weiter unterdru¨ckt und zu
tiefen Temperaturen verschoben. Bei x = 1.5 sind keinerlei Anzeichen fu¨r eine magneti-
sche Ordnung mehr zu erkennen. Dafu¨r zeigen sich in den DC-Suszeptibilita¨tsmessungen
Merkmale fu¨r ein zwischenvalentes Verhalten. Die Peak-Temperatur, die ein Maß fu¨r die
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Valenz-Fluktuations-Temperatur bildet, wa¨chst fu¨r x = 2.0 von 110 K bis auf 230 K fu¨r
x = 3.0.
7.1.2 Das Verhalten anderer isostruktureller Legierungen
Eine sehr umfassende Aufstellung u¨ber die unterschiedlichen Cer-Verbindungen inBaNiSn3-
Struktur findet sich in [108]. Dabei haben die Autoren selbst verschiedene Messungen an
CeRhSi3, CeIrSi3 sowie den entsprechenden Germaniumlegierungen vorgenommen. Sie
sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen:
CeRhGe3 und CeIrGe3
CeRhGe3 und CeIrGe3 zeigen beide drei Anomalien in der spezifischen Wa¨rme, na¨mlich
bei 14.6, 10 und 0.55 bzw. 8.7, 4.7 und 0.7 K. Dabei erreicht die Entropie von CeRhGe3
praktisch mit der letzten Phasenumwandlung den Wert von R ln 2, die von CeIrGe3 liegt
bei 8.7 K schon bei ca. 85 % und erreicht den vollen Wert bei ca. 19 K. Dies la¨sst darauf
schließen, dass der Kondo-Effekt bei beiden Legierungen nur sehr schwach ausgepra¨gt ist.
Dies wird durch die Ergebnisse der DC-Suszeptibilita¨tsmessungen unterstu¨tzt. Danach liegt
oberhalb von 100 K ein Curie-Weiß-Verhalten mit einem effektiven Moment von 2.53 µB
und einer Weißschen Temperatur von -28 K fu¨r CeRhGe3 bzw. 2.39 µB und -21 K fu¨r
CeIrGe3 vor. In beiden Fa¨llen ist also ΘW vergleichsweise niedrig. Es sei noch erwa¨hnt,
dass die magnetische Phasenumwandlung von CeIrGe3 in der Suszeptibilita¨tsmessung erst
nach Differenzieren durch einen kleinen Knick sichtbar wird, obwohl sie in der reduzierten
spezifischen Wa¨rme eine scharfe und große Anomalie hervorruft. Die Autoren machen dafu¨r
die Sta¨rke des angelegten Feldes verantwortlich.
Die Magnetisierungsmessungen liefern Hinweise darauf, dass der U¨bergang bei 8.7 K an-
tiferromagnetischer, der bei 4.7 K dagegen schwach ferro- oder ferrimagnetischer Natur
ist. Bei beiden Materialien ergibt sich außerdem bei tiefen Temperaturen eine geringe Ma-
gnetisierung, die in der Gro¨ßenordnung von 0.2 µB pro Ce-Atom liegt. Der Grund hierfu¨r
wird in einer durch die Struktur verursachten starken Einzelionen-Anisotropie gesehen.
Aufgrund der obigen Ergebnisse scheidet eine Abschirmung durch den Kondo-Effekt aus.
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Die Widerstandsdaten sind von Raumtemperatur bis etwa 100 K temperaturunabha¨ngig.
Danach zeigt sich ein starker Abfall. Hier manifestiert sich die Aufspaltung durch das Kris-
tallfeld, welches also ein Niveau-Unterschied von ca. 100 K bewirkt. Die Gitterkonstanten
von CeRhGe3 wurden bestimmt zu a = 4.402 A˚ und c = 9.993 A˚, die von CeIrGe3 liegen
bei a = 4.409 A˚ und c = 10.032 A˚.
CeRhSi3 und CeIrSi3
Auch CeRhSi3 und CeIrSi3 verhalten sich sehr a¨hnlich. Beides sind Antiferromagneten
mit einer Ne´el-Temperatur von 1.8 K bzw. 5.0 K. Ihre Gitterkonstanten liegen ebenfalls
recht dicht beieinander. So ist die a-Achse von CeRhSi3 ist 4.269 A˚ und die c-Achse
9.738 A˚ lang und die entsprechenden Werte von CeIrSi3 liegen bei 4.252 A˚ bzw. 9.715 A˚.
Die Entropie hat beim Phasenu¨bergang erst etwa 12% bzw. 23% von R ln 2 erreicht, was auf
eine starken Kondo-Effekt hinweist. Aus einem Curie-Weiß-Verhalten oberhalb von 150 K
la¨sst sich ein effektives Magnetisches Moment von 2.65 µB bzw. 2.62 µB bestimmen, was
anna¨hernd demWert von dreiwertigem Cer (2.54 µB) entspricht. Die Weißsche Temperatur,
ΘW , liegt bei -128 K bzw. -142 K, was ebenfalls auf eine hohe Kondo-Temperatur hinweist.
Der Sommerfeldkoeffizient la¨sst sich zu γ(0) = 120 mJ/mol K2 bzw. γ(0) = 125 mJ/mol
K2 extrapolieren. Bei beiden Substanzen ist im Widerstandsverlauf ein Maximum um
100 K zu sehen. Dieses Verhalten wird so interpretiert, dass neben dem Kondo-Effekt
auch das Auffu¨llen der durch das Kristallfeld aufgespaltenen Energieniveaus stattfindet,
beides also in der gleichen Gro¨ßenordnung -eben um 100 K- liegt. Die stabile Valenz trotz
hoher Kondo-Temperatur ist fu¨r die Autoren Anlass, diese beiden Substanzen ebenfalls
fu¨r Beispiele eines neuen Typs von Kondo-Gittern anzusehen, wie es CeFeGe3 darstellt.
Allerdings ist der Grundzustand von CeFeGe3 -soweit bis jetzt bekannt ist- unmagnetisch.
Dass das Cer in beiden Substanzen dreiwertig vorliegt, haben Muro et al. außerdem
durch die Aufnahmen von resonanten inversen Photoemissions- sowie von Ro¨ntgenabsorp-
tionspektren belegt [113]. Tchekonte´ et al. haben die passenden Substitutionsreihen bis
LaRhSi3 bzw. LaIrSi3 hergestellt und mittels Widerstandsmessungen untersucht [114].
Sie identifizieren die Maximumstemperatur mit der Kondo-Temperatur, die sich in dich-
ten Kondo-Systemem ergibt und zur Einzelionen-Kondo-Temperatur proportional ist. Die-
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se Proportionalita¨t ausnutzend ko¨nnen die Autoren unter Anwendung des kompressiblen
Kondo-Modells den dem Doniach-Modell zugrunde liegende Wechelwirkungsparameter
|JN(EF )| bestimmen. Sie erhalten dabei Werte von 0.070 fu¨r CeIrSi3 und 0.072 fu¨r
CeRhSi3. Damit liegen sie in der gleichen Gro¨ßenordnung, wie die Ergebnisse, die auf
a¨hnliche Weise bei anderen Kondo-Gittern gefunden wurden.
Das ungewo¨hnliche Zusammentreffen von hoher Kondo-Temperatur und einem Grund-
zustand mit lokalisierten 4f-Zusta¨nden ist in [115] von Kimura et al. an Einkristallen aus
CeRhSi3 und LaRhSi3 genauer untersucht worden. Die Widerstands- und DC-Suzeptibili-
ta¨tsmessungen weisen eine starke Richtungsabha¨ngigkeit auf, wie sie durch das anisotrope
Kristallfeld der tetragonalen Struktur zu erwarten war. Der Phasenu¨bergang vom einkris-
tallinen CeRhSi3 liegt mit 1.6 K etwas tiefer als beim Polykristall. Ihre Messungen des
de Haas van Alfen-Effektes zeigen, dass sich die Fermifla¨chen beider Legierungen stark
unterscheiden. Dies spricht -anders als das Curie-Weiß-Verhalten- doch fu¨r itinerante 4f-
Elektronen im CeRhSi3.
Außerdem zeigt sich in den Suszeptibilita¨tsmessungen mit dem Feld parallel zur [100]-
Richtung ein deutlicher Anstieg zu tiefen Temperaturen. Da dieses Verhalten bei einer
Feldrichtung parallel zu [001] nicht auftritt, sind Verunreinigungseffekte ausgeschlossen, so
dass die Autoren es fu¨r eine intrinsische Eigenschaft halten. Es la¨sst sich aber weder mit
Valenzfluktuationen noch mit Kondo-Gitter-Verhalten erkla¨ren.
CeFeGe3
Das Material, welches ein ebenso ungewo¨hnliches Verhalten zeigt, ist das CeFeGe3. Es
wurde erstmals von Yamamoto et al. synthetisiert und untersucht [116] [117]. Die Git-
terparameter betragen a = 4.332 A˚ und c = 9.955 A˚. Zu Vergleichszwecken sind von den
Autoren ebenfalls Untersuchungen an LaFeGe3 vorgenommen worden, welche demonstrie-
ren, dass das Eisen ebenso wie das Kobalt in dieser Struktur nicht magnetisch ist.
Ihre Messungen der DC-Suszeptibilita¨t an CeFeGe3 zeigen bei hohen Temperaturen ein
Curie-Weiß-Verhalten mit ΘW um -100 K und einem effektiven Moment von ca. 2.55 µB,
was eben auf ein trivalentes Cer trotz hoher Kondo-Temperatur hin deutet. Bei tiefen
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Temperaturen geht der Verlauf der Suszeptibilita¨t -wie bei einem Heavy Fermion u¨blich-
in die Sa¨ttigung u¨ber, zeigt dann aber noch einen leichten Anstieg. Dieser schwache Pa-
ramagnetismus, der wieder mit dem Curie-Gesetz angefittet werden kann- ist stark von
der Probe abha¨ngig. Dass sich dieses Verhalten auf einen kleinen Anteil der Eisen-Atome
zuru¨ckfu¨hren la¨sst, haben die Autoren durch eine gezielt mit Eisenu¨berschuss versehenen
Probe gezeigt. Auch nach entsprechender Korrektur der Messwerte bleibt aber ein Maxi-
mum bei 50 K in den Suszeptibilita¨tsdaten erhalten. Dieses ist durch das Spin-1/2-Modell
nicht zu erkla¨ren und stammt eventuell von Orbitaleffekten, welche durch einen gro¨ßeren
Drehimpuls hervorgerufen werden ko¨nnten. Ein Vergleich mit den von Rajan [126] durch-
gefu¨hrten numerischen Berechnungen zeigt die beste U¨bereinstimmung mit einem Dreh-
impuls von j = 3
2
. Als Kondo-Temperatur wu¨rde sich dann ein Wert von 220 K ergeben.
Auch das Anfitten der magnetischen spezifischen Wa¨rme passt mit einem Drehimuls von
3/2 zusammen. Als Kondo-Temperatur erha¨lt man hier aber ca. 142 K. Ansonsten zeigt
die spezifische Wa¨rme zwischen 0.5 und 50 K keinerlei langreichweitige magnetische Ord-
nung. Interessanterweise ist die reduzierte spezifische Wa¨rme bei einem Sa¨ttigungswert von
γ0 ≈ 150 mJ/mol K2 bis etwa 8 K temperaturunabha¨ngig. Die magnetische Entropie steigt
also zuna¨chst linear an und erreicht den Wert von R ln 2 bei ca. 50 K. Die Entropie fu¨r ein
ordnendes Spin-3/2-System von R ln 4 wird dagegen erst bei ca. 200 K u¨berschritten, R ln 6
-fu¨r j = 5
2
- liegt deutlich oberhalb von 300 K, so dass die komplette Niveau-Aufspaltung
durch das Kristallfeld trotzdem weit gro¨ßer als die Kondo-Temperatur ist. In diesem Fall
fu¨hrt also der Kondo-Effekt zu einer Verbreiterung der Kristallfeldniveaus.
So zeigt auch die Auswertung der Widerstandsmessungen auf ihren magnetischen Anteil
hin bei hohen Temperaturen (um 100 K) eine typische Kondo-Streuung, welche durch den
Kristallfeldeffekt beeinflusst wird. Bei tieferen Temperaturen ist das Verhalten konsistent
mit der Fermi-Liquid-Theorie.
Die Dreiwertigkeit des Cers wird von Tulapurkar et al. anhand von Messdaten der lokalen
Suszeptibilita¨t besta¨tigt [118]. Die Auswertung dieses Spin-Rotationsspektrums von Pro-
ben, in die radioaktives Cer eingelagert wurde, ergibt außerdem eine Kondo-Temperatur
von ungefa¨hr 150 K.
Um zu U¨berpru¨fen, ob die ungewo¨hnlichen Eigenschaften von CeFeGe3 den einzelnen
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Cer-Atomen zugeschrieben werden mu¨ssen, haben Sampathkumaran et al. das Legie-
rungssystem Ce1−xLaxFeGe3 na¨her untersucht [119]. Ihre Ergebnisse legen nahe, dass
das Verhalten von CeFeGe3 im wesentlichen durch den Koha¨renz-Effekt gepra¨gt ist und
die Einzelionen-Eigenschaften erst um 100 K dominieren, was in der gleichen Gro¨ßenord-
nung wie die Kondo-Temperatur selbst liegt. Weitergehende Forschungen von Bud’ko et
al. besta¨tigen den U¨bergang vom konzentrierten zum Einzelionen-Kondo-System durch
Zulegieren von Lanthan [120].
Ce(Co1−xFex)Ge3
Das komplexe magnetische Verhalten von CeCoGe3 auf der einen Seite und das nicht
magnetisch ordnende CeFeGe3 auf der anderen Seite haben de Medeiros et al. zum Anlass
genommen, eine Legierungsreihe herzustellen [121]. Die Besonderheit dieses Systems liegt
darin, dass sich die Gitterparameter beim Durchlegieren um weniger als 3 % vergro¨ßern.
Die Substitution von Kobalt gegen Eisen ist nicht isoelektronisch, so dass die A¨nderungen
imWechselwirkungsparameter -und damit im Verhalten der Legierung- im wesentlichen auf
elektronische Effekte zuru¨ckzufu¨hren sind. Aus Messungen der AC-Suszeptibilita¨t und des
Widerstandes wurde ein Phasendiagramm -Ordnungstemperatur u¨ber Eisenkonzentration-
aufgestellt, welches dem von isoelektronischen Legierungsreihen stark a¨hnelt.
CePdSi3
Kitagawa et al. haben -neben anderen Cer-Palladium-Legierungen- CePdSi3 hergestellt
[122]. Ihren Untersuchungen zufolge liegen die Gitterkonstanten bei a = 4.330 A˚ und
c = 9.631 A˚. Die Substanz zeigt in der spezifischen Wa¨rme und in der Wechselfeld-
Suszeptibilita¨t zwei magnetische Phasenu¨berga¨nge bei 3 und 5.3 K, wobei nur einer bei
4.9 K auch im Widerstandsverlauf zu sehen ist. Dies und die Tatsache, dass bei der Ro¨nt-
genuntersuchung schwache zusa¨tzliche Reflexe detektiert wurden, la¨sst die Autoren zwei-
feln, ob der Phasenu¨bergang bei tieferen Temperaturen materialspezifisch ist. Die Entropie
erreicht bei dem Phasenu¨bergang bei ho¨heren Temperaturen etwa 70 % von R ln 2 und liegt
schon bei 130 % bei 20 K. Die Autoren werten dies als einen Hinweis darauf, dass schon
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Abbildung 7.4: Vergleich der Legierungsexperimente an CeCoGe3 mit Substitution von
Germanium durch Silizium oder Kobalt gegen Eisen. Nach Sereni ist im
ersten Fall eher ein Volumeneffekt und im zweiten ein elektronischer Effekt
zu erwarten [121], [40].
um 10 K ho¨here Niveaus des durch das Kristallfeld aufgespaltenen entarteten Grundzu-
stands besetzt werden. Aus dem Curie-Weiß-Verhalten bei ho¨heren Temperaturen ergibt
sich ein magnetisches Moment von 2.48 µB und ΘW = −26 K, der Verlauf der reduzierten
spezifischen Wa¨rme la¨sst sich unterhalb von 2 K -also im Bereich der langreichweitigen
magnetischen Ordnung- extrapolieren zu γ(0) = 57 mJ/mol K2.
CePtSi3
Schließlich geho¨rt CePtSi3 auch zu den in BaNiSn3-Struktur kristallisierenden Cer-Ver-
bindungen. Leider ist dieses Material noch nicht umfassend untersucht worden. Es ist
lediglich bekannt, dass diese Substanz Spinglasverhalten mit einer U¨bergangstemperatur
von 11 K zeigt [123].
85
7 Materialeigenschaften von CeCoGe2.1Si0.9 und isostruktureller Verbindungen
7.2 Das Doniachsche Phasendiagramm
Um sowohl das Legierungssystem CeCoGe3−xSix als auch die anderen bisher untersuch-
ten isostrukturellen Cer-Verbindungen in ein gemeinsames Phasendiagramm einfu¨gen zu
ko¨nnen, werden zuna¨chst ihre relevanten Parameter bestimmt.
7.2.1 Einordnung ins Phasendiagramm
Da ist zum einen die dem Doniach-Diagramm zugrunde liegende Austauschkonstante, wel-
che keiner einfachen Messung zuga¨nglich ist. Fu¨r sie muss also eine Ersatzgro¨ße gefunden
werden. Von der Austauschkonstante ist bekannt, dass sie unter Druck -sowohl physika-
lischem als auch chemischem- zunimmt. Dieser Druck beeinflusst die Abmessungen der
Einheitszelle, welche durch Ro¨ntgenstreuung gut bestimmt werden ko¨nnen. Daher bieten
sich als Parameter die einzelnen Gitterkonstanten oder das gesamte Volumen der Ein-
heitszelle an. Außerdem haben Lavagna et al. in [124] einen Zusammenhang fu¨r die Volu-
menabha¨ngigkeit angegeben:
| J | /D =| J | /D(V0) exp[−q(V − V0)/V0] (7.1)
Hierbei ist q ein Koeffizient, welcher gewo¨hnlich zwischen 6 und 8 liegt. Fu¨r eine genaue
Umrechnung mu¨sste weiterhin bekannt sein, welchen Wert die Austauschkonstante J und
die Halbwertsbreite des Leitungsbandes D beim Ausgangsvolumen V0 haben und wie sich
die Bandbreite mit dem Volumen a¨ndert.
Um im gewohnten Bild zu bleiben, also vom Magnetismus lokalisierter Momente auf der
linken Seite u¨ber den Bereich der Schweren Fermionen zu zwischenvalentem Verhalten auf
der rechten Seite, wird das Volumen negativ aufgetragen. Außerdem wird eine Konstante,
V0 = 197 A˚
3, addiert, die dafu¨r sorgt, dass der Nulldurchgang im Ursprung des Koordina-
tensystems zu liegen kommt.
Die zweite relevante Gro¨ße ist die Ordnungstemperatur. Bei Substanzen mit mehreren
Phasenu¨berga¨ngen scheint es sinnvoll, die ho¨chste U¨bergangstemperatur als Maß fu¨r den
Beginn der magnetischen Ordnung zu wa¨hlen.
Mit diesen Parametern ergibt sich das folgende Bild:
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x= 0.0, 0.5, 0.75,
0.9, 1.0, 1.1, 1.25, 3.0
Abbildung 7.5: Legierungssystem CeT (Ge/Si)3 im Doniach-Diagramm
Die eingefu¨gte Linie dient nur der Orientierung, wie in etwa der Verlauf der Ordnungs-
temperatur aussehen sollte. Ihr liegt ein Polynom zweiter Ordnung zu Grunde: y(x) =
−0.245 ∗ (x− 9.9)2+24. Allerdings passt dieser Verlauf bemerkenswert gut zum einen auf
die Legierungsreihe von CeCoGe3−xSix als auch auf CeRhSi3, CeRhGe3 und CeIrGe3.
Auch die Materialien CeIrSi3 und CePdSi3 lassen sich noch gut in das von Doniach
gepra¨gte Bild einfu¨gen, auch wenn sie von der Orientierungslinie schon weiter entfernt
liegen.
Bei der Legierungsreihe CeCo1−xFexGe3 aber vergro¨ßert sich mit zunehmender Eisenkon-
zentration immer weiter die Differenz zwischen dem -bei a¨quivalenter Abha¨ngigkeit der
Ordnungstemperatur vom Volumen oder vom Austauschparameter- erwarteten Verlauf
und den Messdaten. Offenbar fu¨hrt die durch die Substituierung herbeigefu¨hrte Vera¨nde-
rung des Elektronensystems zu Verschiebungen bei der Auffu¨llung der Ba¨nder oder zu
leichten Modifikationen der Bandstruktur im Ganzen. Dieser elektronische Effekt wirkt
dem Volumeneffekt so stark entgegen, dass das System trotz Aufweitung des Gitters in
Richtung des zwischenvalenten Zustands verschoben wird. De Medeiros et al. scha¨tzen,
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dass die Ne´eltemperatur bei einer Konzentration von 60 % Eisen gerade auf Null abgesun-
ken ist.
Neben der Ordnungstemperatur Tm selbst ist auch ein Vergleich dieser mit der Kondo-
Temperatur interessant, da hierdurch die Lage im Phasendiagramm u¨berpru¨ft werden
kann. Dabei ist die Bestimmung der Kondo-Temperatur von der Messmethode bzw. dem
zugrunde gelegten Modell abha¨ngig.
7.2.2 Bestimmung der Kondo-Temperatur
Die Kondo-Temperatur kann auf verschieden Arten abgescha¨tzt werden. Dies sei am Bei-
spiel des in dieser Arbeit untersuchten System CeCoGe2.1Si0.9 (ohne angelegten Druck)
genauer gezeigt. Wie theoretische U¨berlegungen am symmetrischen Anderson-Modell (also
fu¨r nur einen Streuer) zeigen [125], gilt fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t
oberhalb der Kondo-Temperatur ein Curie-Weiß-Verhalten mit
χ(T ) ∼ 1/(kB(T + 2TK)), (7.2)
d.h. die Curie-Weiß-Temperatur entspricht in etwa der doppelten Kondo-Temperatur.
Allgemeinere Untersuchungen von Gru¨ner und Zawadowski zeigen, dass die Relation zwi-
schen der Weißschen- und der Kondo-Temperatur je nach Voraussetzung 2 bis 5 betragen
kann [127]. Diese Beziehungen gelten streng nur fu¨r unmagnetische Systeme, werden aber
in der Literatur auch zur Abscha¨tzung fu¨r ordnende Materialien benutzt. Mit den Messun-
gen von Eom et al. ergibt sich fu¨r CeCoGe2.1Si0.9 danach eine Kondo-Temperatur zwischen
20-50 K [107].
Eine andere Mo¨glichkeit zur Bestimmung von TK , der ebenfalls das Einzelionen-Kondo-
Modell zu Grunde liegt, ergibt sich nach Rajan [126]. Danach kann aus dem Sommerfeld-





Da in diesem Modell ebenfalls keine weiteren Wechselwirkungen beru¨cksichtigt werden,
muss γ aus dem Teil der spezifischen Wa¨rme bestimmt werden, der oberhalb der Ord-
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nungstemperatur liegt. Die Daten von Eom et al. lassen sich in diesem Bereich ab 12 K




















Abbildung 7.6: Fit des unmagnetischen Anteils der spezifischen Wa¨rme von
CeCoGe2.1Si0.9 nach dem Debye-Gesetz mit β = 0.355 mJ/mol K
3
noch gut durch die Beziehung
C
T
= γ + βT 2 (7.4)
anpassen (siehe Abbildung 7.6).
Es ergibt sich ein Sommerfeldkoeffizient von
γ ≈ 123mJ/molK2
und damit (fu¨r ein Spin-1/2-System) eine Kondo-Temperatur von 33 K.
Auch Eom et al. haben mit dem Wert von γ bei 0.5 K fu¨r das Legierungssystem ab einem
Siliziumanteil von x = 1.25 die Kondo-Temperatur bestimmt. Extrapoliert man diese
Ergebnisse zu niedrigeren Siliziumkonzentrationen, passen die beiden oben bestimmten
Werte fu¨r x = 0.9 gleich gut ins Bild (Abbildung 7.7).
Um mit Hilfe der magnetischen Entropie eine Abscha¨tzung fu¨r die Kondo-Temperatur zu
bekommen, muss die Wa¨rmekapazita¨t des Gitters und der unkorrelierten Elektronen be-
kannt sein. Leider existieren bislang nur Messungen fu¨r die Ausgangslegierung LaCoGe3,
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Eom et al., Werte aus γ
diese Arbeit, Werte
aus γ und ΘW
Abbildung 7.7: Kondo-Temperaturen von CeCoGe3−xSix bei verschiedenen Zusammenset-
zungen, Werte aus [107]
[106] so dass der Einfluss des durch Silizium substituierten Germaniums nicht beru¨cksich-
tigt werden kann.
Abbildung 7.8: Spezifische Wa¨rme von LaCoGe3 (o), CeCoGe3 (+) und magnetischer An-
teil von CeCoGe3 (4) nach [106]
Die Messwerte von Pecharsky et al. fu¨r CeCoGe3 (+) im Vergleich mit denen an LaCoGe3
(o) zeigen, dass nach dem magnetischen Peak im Hochtemperaturteil beide Kurven an-
na¨hernd parallel verlaufen (Abbildung 7.8). Daher zeigt die Differenzkurve (4), die aus der
Wechselwirkung der lokalen Spins untereinander sowie mit den Bandelektronen resultiert,
im Hochtemperaturteil einen fast konstanten Wert.
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Dies ist gleichbedeutend mit der Tatsache, dass bei einem Fit der Hochtemperaturwerte
mit (7.4) bei der unmagnetischen wie bei der magnetischen Legierung der gleiche Wert
fu¨r β angesetzt werden kann. Deshalb wird fu¨r das Legierungssystem CeCoSi0.9Ge2.1 der
weiter oben bereits gefundene Wert fu¨r β = 0.355 mJ/mol K3 verwendet (Abbildung 7.6).
Schwieriger ist die Bestimmung des γ-Wertes der unkorrelierten Elektronen, sofern die
Messungen am unmagnetischen System fehlen. Allerdings macht dieser Anteil am Som-
merfeldkoeffizienten bei schweren Fermionen-Systemen nur wenige Prozent aus (4.4 % bei
CeCoGe3). Entsprechend gering fa¨llt der Fehler durch eine einfache Abscha¨tzung aus.
Eine obere Grenze fu¨r die Entropie des magnetischen Anteils erha¨lt man, in dem der
Sommerfeldkoeffizient gar nicht korrigiert wird. Die Parallelita¨t der spezifischen Wa¨rme
im Hochtemperaturteil zeigt außerdem, dass das unterste angeregte Kristallfeldniveau bei
noch ho¨heren Temperaturen zu suchen ist, fu¨r CeCoGe3 also jenseits von 100 K liegt.

























Magn. Anteil der spezifischen Wärme
T [K]
Cmag[J/mol K]
Abbildung 7.9: Entropie des magnetischen Anteils von CeCoGe2.1Si0.9
Bei der Umwandlungstemperatur von 4 K hat die Entropie gerade den Wert von etwa
13% von dem theoretischen Grenzwert von S = R ln 2 erreicht (Abbildung 7.9). Offenbar
sind die lokalisierten Momente schon sehr stark abgeschirmt, was fu¨r eine hohe Kondo-
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Temperatur spricht. Dies ist fu¨r dieses Legierungssytem nicht ungewo¨hnlich, wie die oben
beschriebenen Entropie-Werte von CeRhSi3 und CeIrSi3 zeigen.
Besnus et al. zeigen, dass in antiferromagnetisch ordnenden Cer- oder Ytterbium-basierten
Kondo-Systemen ein fester Zusammenhang zwischen der Sprungho¨he des magnetischen
Anteils der spezifischen Wa¨rme, δCm, und dem Verha¨ltnis TK/TN besteht [128]. Dazu
wurden die Spru¨nge sowohl mit einem erweiterten Resonant Level Modell angepasst, als
auch ihre tatsa¨chliche Sprungho¨he erfasst. Diese liegt bei sta¨rker abgeschirmten Systemen
tiefer als der Wert aus dem Modell.
Die Berechnungen sind nur bis zu einem maximales Verha¨ltnis von TK/TN = 4 vorgenom-
men worden. Die theoretische Peakho¨he liegt hier bei etwa 1 J/mol K. Die Peakho¨he von
CeCoSi0.9Ge2.1 betra¨gt dagegen nur ca. 0.2 J/mol K. Somit sollte die Kondo-Temperatur
die Ne´eltemperatur um weit mehr als das 4-fache u¨bersteigen. Allerdings scheitert ein
Versuch, die Material-Daten von CeCoGe2.1Si0.9 direkt mit dem erweiterten Modell anzu-
passen, da der Peak bereits stark verbreitert ist und so keinem modellhaften Verlauf mehr
eindeutig zugeordnet werden kann. Da das Modell den magnetischen Anteil der spezifi-
schen Wa¨rme nur u¨ber ein Molekularfeld-Ansatz entha¨lt, werden im Material vorhandene
magnetische Fluktuationen vo¨llig vernachla¨ssigt [129].
Nur die beiden letzten Betrachtungen gelten fu¨r Systeme, in denen der Kondo-Effekt mit
der magnetischen Ordnung konkurriert. Sie lassen zwar im vorliegenden Fall keine expli-
zite Berechnung der Kondo-Temperatur zu, untermauern aber die Plausibilita¨t der ersten
beiden Ergebnisse; d.h. in Grenzen lassen sich die Modelle fu¨r reine Kondo-Systeme auch
auf magnetisch ordnende Materialien u¨bertragen.
Fu¨r die Bestimmung der Kondo-Temperatur der weiteren Legierungen ist nun immer das
Verfahren auf die Messdaten der reduzierten spezifischen Wa¨rme angewandt worden, wie
es im obigen Abschnitt beschrieben ist; d.h. fu¨r alle Substanzen, die eine magnetische
Anomalie zeigen, ist der Verlauf oberhalb dieser extrapoliert worden. Ansonsten wurden
die in der Literatur gemachten Angaben fu¨r γ(0) verwandt.
Die Kondo-Temperatur von CePdSi3 ist dabei problematisch, weil leider nur Messwerte
bis 7 K vero¨ffentlicht wurden, so dass der Bereich der Anomalie noch nicht abgeschlossen
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ist. Damit ist eine Abscha¨tzung, wie sich die reduzierte spezifische Wa¨rme ohne Pha-
senu¨bergang weiterentwickelt ha¨tte, schwer mo¨glich. Unter der Annahme (fu¨r die es keine
Belege gibt) die reduzierte spezifische Wa¨rme wa¨re bei 7 K schon im Bereich der Sa¨ttigung,
erga¨be sich γ(0) ≈ 30 mJ/mol K2 und damit TK ≈ 0.2 K. Diese Kondo-Temperatur stellt
somit eine untere Grenze dar. Eine (sicher zu große) obere Grenze erha¨lt man mit dem
von Kitagawa et al. extrapolierten Wert aus dem Verlauf unterhalb der Anomalie. Hieraus
ergibt sich eine Kondo-Temperatur von 76 K.
Fu¨r CeRhGe3 bzw. CeIrGe3 bekommt man aus den Messwerten von Muro et al. Kondo-
Temperaturen von 51 K bzw. 39 K. Wie die Entropie-Berechnungen aber zeigen, sind
diese Werte viel zu hoch. Tatsa¨chlich sollten sie deutlich unterhalb der Ordnungstempe-
raturen von 14.6 bzw. 8.7 K liegen. Der Grund fu¨r diese Diskrepanz ist, dass das obige
Verfahren fu¨r die Bestimmung der Kondo-Temperatur eben den Kondo-Effekt als wesentli-
chen Einfluss voraussetzt. Bei diesen beiden Materialien dominieren aber die magnetischen
Wechselwirkungen.
Als Kondo-Temperaturen fu¨r die entsprechenden Silizium-Verbindungen ergeben sich 44 K
und 36 K. Dies ist etwa um die Ha¨lfte niedriger als von Muro et al. -allerdings sehr vage-
aus den Widerstandsdaten abgeleitet wurde. Dass die aus unterschiedlichen Messverfahren
abgeleiteten Kondo-Temperaturen in dieser Gro¨ßenordnung differieren ko¨nnen, zeigen auch
die Auswertungen von Yamamoto et al. von CeFeGe3. Hierbei ergibt sich ein Intervall fu¨r
die Kondo-Temperatur zwischen 140 und 220 K.
Nach den theoretischen Betrachtungen von Doniach gilt fu¨r die Abha¨ngigkeit der Kondo-








Geht man davon aus, dass nicht die Zustandsdichte an der Fermikante N(EF ) und die
Breite des Leitungsbandes D sondern nur die Austauschwechselwirkung J von einer Volu-
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Diese Funktion kann mit drei Fitparametern an die Daten fu¨r die Kondo-Temperaturen
von CeCoGe3−xSix fu¨r x zwischen 1.25 und 3, also im Bereich ohne magnetische Ordnung,
von Eom et al. angepasst werden. Man erha¨lt:
TK(∆V ) = 1162 ∗ exp (−85.4 ∗ exp(−0.1622 ∗∆V )) (7.7)
Um die Plausibilita¨t der oben abgescha¨tzten Kondo-Temperaturen der anderen Materialien
zu u¨berpru¨fen, kann diese Fitfunktion nun zu tiefen Temperaturen extrapoliert und mit den
obigen Ergebnissen verglichen werden. Dabei ergibt sich das folgende Diagramm, bei dem
im Inset die Fitfunktion mit allen Stu¨tzstellen dargestellt ist (Abbildung 7.10). Zusa¨tzlich
sind auch im extrapolierten Bereich noch einmal die beiden untersten Stu¨tzstellen mit
eingetragen (•).
Als Abszisse ist wieder die Gro¨ße V0 − V mit V0 = 197 A˚3 gewa¨hlt, so dass ein einfacher
Vergleich mit dem Doniach-Diagramm ermo¨glicht wird. Damit wird die Volumena¨nderung,
∆V = V − V0, negativ, was wiederum den negativen Fitkoeffizienten in der Exponential-
funktion erkla¨rt.
























TN als obere Grenze bei CeIrGe3 








Abbildung 7.10: Kondo-Temperaturen der verschiedenen isostrukturellen Legierungen
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Offensichtlich passen die aus γ berechneten Werte fu¨r CeCoGe2.1Si0.9, CeCoGe2.5Si0.5,
CeRhSi3 und CeIrSi3 genauso gut zum funktionalen Verlauf, wie die Stu¨tzstellen selbst.
Auch das fu¨r CePdSi3 bestimmte Intervall liegt erwartungsgema¨ß so, dass die Kondo-
Temperatur aus dem unterhalb des Phasenu¨berganges extrapolierten γ zu hoch liegt. Der
Wert aus der reduzierten spezifischen Wa¨rme bei 7 K passt dagegen sehr gut. Ebenso
stimmen die Ordnungstemperaturen als obere Grenzen fu¨r die Kondo-Temperaturen von
CeRhGe3 und CeIrGe3 mit den aus den Entropien gewonnen Erkenntnissen u¨berein.
Dagegen ist der Bereich, den Yamamoto auf verschiedene Weisen fu¨r CeFeGe3 errechnet
hat, u¨berhaupt nicht mit dem auf die Volumena¨nderung zuru¨ck gefu¨hrten Verlauf der
Kondo-Temperatur in Einklang zu bringen. Die Erkla¨rung hierfu¨r ist die selbe, wie sie fu¨r
die Abweichungen im Doniachdiagramm gegeben wurde. Bereits die Untersuchungen von
Ce(Fe1−xCox)Ge3 haben gezeigt, dass die Vera¨nderungen beim Substituieren des Kobalts
eben von A¨nderungen im Elektronensystem und nicht von der in diesem Fall nur geringen
Volumena¨nderung stammen.
Die gute U¨bereinstimmung der anderen Kondo-Temperaturen legt aber den Schluss nahe,
dass die weiter oben gemachte Annahme, im wesentlichen wirke die Volumena¨nderung
nicht auf die Bandbreite oder die Zustandsdichte, bei diesen Legierungen gerechtfertigt
ist.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die gleichen Substanzen ein schlu¨ssiges Bild in dem
mit Hilfe der Ordnungstemperaturen aufgestellten Doniachdiagramm wie beim Verlauf der
Kondo-Temperatur u¨ber der Volumena¨nderung zeigen. Die Abweichungen der eisenhaltigen
Legierungen sind durch zusa¨tzliche elektronische Effekte zu erkla¨ren. Das Legierungssystem
der Cer-basierten, in BaNiSn3-Struktur kristallisierenden Materialien kann also -ebenso
wie die bekannteren, in ThCr2Si2-Struktur kristallisierenden 122-Verbindungen- gut in der
von Doniach gepra¨gten Darstellung des Kondo-Gitters verstanden werden.
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7.3 Der quantenkritische Bereich von CeCoGe3−xSix
Verschiedene Experimente haben ergeben, dass viele Verbindungen beim Verschwinden der
magnetischen Ordnung ein von einer Fermi-Flu¨ssigkeit abweichendes Verhalten aufweisen.
Auch die Messungen von Eom et al. deuten darauf hin, dass das Legierungssystem im
Konzentrationsbereich zwischen 1.0 < x < 1.5 ebenfalls NFL-Verhalten zeigt [107]. In die-
sem Intervall tritt in den Suszeptibilita¨tsmessungen keinerlei magnetische Ordnung mehr
auf. Auch ergibt sich bei den Zusammensetzungen mit x = 1.1, 1.25 und 1.5 bei tiefen
Temperaturen eine
√
T -Abha¨ngigkeit statt eines erho¨hten Pauli-Paramagnetismuses.
Abbildung 7.11: Reduzierte spezifische Wa¨rme von CeCoGe3−xSix mit logarithmischer
Temperaturskala aus [107]
Ein weiteres Charakteristikum fu¨r NFL-Verhalten ist ein logarithmischer Verlauf der redu-
zierten spezifischen Wa¨rme bei tiefen Temperaturen. Wie Abbildung 7.11 zeigt, ist dieses
bei den noch Nahordnung zeigenden Legierungen nur in einem kurzen Temperaturintervall
ausgepra¨gt. Dagegen ist bei den beiden Substanzen mit x=1.25 und x=1.5 der logarithmi-
sche Verlauf u¨ber eine Dekade sichtbar. Da die Kurve von CeCoGe1.75Si1.25 die gro¨ßere Stei-
gung aufweist, du¨rfte diese Zusammensetzung am na¨chsten zum quantenkritischen Punkt
liegen. Wie bereits bemerkt, gehen die Legierungen mit noch gro¨ßerer Siliziumkonzentra-
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tion in zwischenvalentes Verhalten u¨ber, bei dem C/T wiederum zu tiefen Temperaturen
einen Sa¨ttigungswert annimmt.
Im Inset ist hilfsweise statt des Sommerfeldkoeffizienten der Wert der reduzierten spezifi-
schen Wa¨rme bei 0.5 K u¨ber der Konzentration aufgetragen. Es ergibt sich ein deutlicher
Peak im quantenkritischen Bereich. Ob auch dieses ein universelles Verhalten dieses Le-
gierungssystems ist, la¨sst sich durch Vergleich mit den γ-Werten der anderen Legierungen
bzw. dem bei 0.5 K gemessenen Wert von C/T feststellen.























Abbildung 7.12: Abha¨ngigkeit des Sommerfeldkoeffizienten vom Volumen in CeT (GeSi)3
Offensichtlich fu¨gen sich die Legierungen CeRhSi3, CeIrSi3 sowie CePdSi3 harmonisch
in das Bild ein. Aus dieser Auftragung la¨sst sich sogar eine Differenzierung zwischen den
Absta¨nden von CeIrSi3 und CePdSi3 zum quantenkritischen Punkt ableiten, was im
Doniach-Diagramm -wahrscheinlich aufgrund zu ungenauer Bestimmung der Ordnungstem-
peraturen- nicht mo¨glich war.
Dass der Punkt von CeFeGe3 nicht passt, war zu erwarten. Auch hier fu¨hren die elektro-
nischen Effekte zu einer zusa¨tzlichen Beeinflussung. Die Lage von CeRhGe3 und CeIrGe3
la¨sst sich schwer beurteilen, da ein physikalisches Modell fu¨r den Verlauf des Sommerfeld-
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koeffizienten fehlt. Wahrscheinlich sind ihre Werte aber zu groß und sollten eher in der
Gro¨ßenordnung von normalen Metallen liegen.
Schließlich deuten auch die Widerstandsmessungen von Eom et al. auf ein NFL-Verhalten
hin. Die zu den Zusammensetzungen x = 1.1, 1.25 und 1.5 geho¨renden Legierungen weisen
bei Temperaturen unterhalb von 10 K eine anna¨hernd lineare Temperaturabha¨ngigkeit auf.
Bei einem Fermi-Liquid wa¨re aber ein T 2-Verhalten zu erwarten.
Die obigen Betrachtungen haben gezeigt, dass in diesem Legierungssystem in den meisten
Fa¨llen der Volumeneffekt die maßgebliche Gro¨ße bei der Beeinflussung der magnetischen
Eigenschaften darstellt. Dieser Umstand bildet einen sehr gu¨nstigen Ausgangspunkt fu¨r
die nun folgenden Druck-Experimente. Dabei beschra¨nken sich die Untersuchungen auf die
beiden Legierungen CeCoGe2.25Si0.75 und CeCoGe2.1Si0.9, da diese schon recht nah am
quantenkritischen Punkt liegen.
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8.1 Vorangestellte Untersuchungen
Die im vorherigen Kapitel eingefu¨hrten Legierungen CeCoGe0.75Si2.25 und CeCoGe0.9Si2.1
sind zuna¨chst mit Hilfe der Wechselfeld-Suszeptibilita¨t auf die Druckabha¨ngigkeit der Um-
wandlungstemperatur untersucht worden. Es ist dabei das gleiche Verfahren und der glei-
che Messaufbau verwendet worden, wie dies im Kapitel 4 beschrieben ist. Zur einfachen
Bestimmung der Magnetfeldabha¨ngigkeit der Nee´l-Temperatur des zweiten Materials ist
die Schmelzpille der zweiten Charge außerdem in einem gesonderten Spulensystem1 ohne
Druckeinwirkung untersucht worden. Dieses ist dazu in einen 4He-Kryostaten eingesetzt
und mit einer supraleitenden Spule2 umgeben worden. Neben der Stromquelle fu¨r den Ma-
gneten kam die auch sonst fu¨r die AC-Suszeptibilita¨t verwendete Messtechnik zum Einsatz.
Die aus diesen Messungen erhaltenen Ergebnisse legen es nahe, auch die spezifische Wa¨rme
von CeCoGe0.9Si2.1 unter Druck und unter Einfluss eines magnetischen Feldes zu bestim-
men. Im folgenden soll der Aufbau der dazu no¨tigen Pra¨paration, das geeignete Messver-
fahren sowie der dazugeho¨rige messtechnische Aufbau vorgestellt werden.
8.2 Die Druckpra¨paration
Anders als bei den Suszeptibilita¨tsmessungen ist bei der Messung der spezifischen Wa¨rme
eine Druckzelle mit flu¨ssigem Druckmedium nachteilig. Die hohe thermische Ankopplung
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verkompliziert damit ihre Messbarkeit. Zum anderen kann sich die Wa¨rmekapazita¨t des
Mediums selbst als problematisch erweisen [130]. Aus diesem Grund sind die am Insti-
tut fu¨r Technische Physik verwendeten Druckzellen fu¨r kalorimetrische Untersuchungen in
der Regel so aufgebaut, dass der Drucku¨bertrag u¨ber Diamantpulver vermittelt wird. Ein
massiver Diamant hat zwar bei tiefen Temperaturen eine vergleichsweise hohe Wa¨rme-
leitfa¨higkeit, dadurch dass aber im Pulver viele Grenzfla¨chen auftreten und meist Ecken
den Kontakt vermitteln, ist der Energiefluss sehr stark eingeschra¨nkt.
In der vorliegenden Arbeit wurde zur Durchfu¨hrung der Messungen auf die von Scha-
per entwickelte Druckzelle zuru¨ckgegriffen [131]. Es handelt sich hierbei um eine Kolben-
Abbildung 8.1: Aufbau der Kolben-Zylinder-Druckzelle aus [131]
Zylinder-Druckzelle. Durch Belastung des Stempels unter der Presse -vermittelt u¨ber einen
nicht dargestellten Hilfsstempel- wird Druck auf den Probenraum ausgeu¨bt. Dieser wird
dann durch Anziehen der Clamb-Schraube konserviert. Der Probenraum selbst ist dicht
mit Diamantpulver aufgefu¨llt, in welches vorher der Probengießling eingebettet wird.
Die schmalen Abmessungen und die geringe Masse dieser Zelle erlauben ihre Verwendung
im 3He-Kryostateneinsatz in Kombination mit einer Feldspule. Der aus Kupfer-Beryllium
gefertigte Druckzylinder ha¨lt einem Druck von etwa 1.2 GPa, der Fließgrenze des Materials,
stand. Dieser Druck reduziert sich aufgrund der thermischen Dilatation beim Abku¨hlen auf
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He-Temperatur um fast die Ha¨lfte, so dass fu¨r das Experiment ein maximaler Druck von
etwa 0.7 GPa zur Verfu¨gung steht.
Damit bei diesem Druck das als Einbettmedium und Manometersubstanz verwendete Indi-
um3 nicht in das Diamantpulver fließt, wird der Probengießling auf folgende Weise pra¨pa-
riert [132]: Zuna¨chst wird in der Werkstatt ein Becher aus Kupfer mit einem Innenradius
von 2 mm und einer Tiefe von 3 mm hergestellt. Je nach erreichter Wanddicke -im Idealfall
0.12 mm- hat ein solcher Becher eine Masse von ca. 20 mg. Nach dem Weichglu¨hen, wel-
ches eine mo¨glichst gute Verformbarkeit des Bechers gewa¨hrleisten soll, wird er mit kleinen
Bro¨ckchen des Probenmaterials bestu¨ckt, deren Zwischenra¨ume dann unter Zuhilfenahme
einer Vakuum-Vergießeinrichtung mit flu¨ssigem Indium gefu¨llt werden. So ergibt sich ein
kompakter Probengießling, auf dessen einer Stirnfla¨che, na¨mlich dem Boden des Kupfer-
bechers, der Heizer4 geklebt ist. Auf die andere Seite des Gießlings -also direkt auf das
Indium-Proben-Gemisch- wurde das Thermometer5 geklebt6. Beide Elemente sind han-
delsu¨bliche SMD-Widersta¨nde, mit einem Tra¨ger aus Al2O3 und einer (schlecht) elektrisch
leitenden Schicht. Beim Thermometer besteht diese Schicht im wesentlichen aus RuO2
gemischt mit Oxiden von Silber, Palladium, Aluminium, Silizium und Blei. Die leitende
Schicht beim Heizer bildet ein du¨nner Metallfilm, dessen Zusammensetzung vom Hersteller
nicht genannt wurde.
Die geringen Abmessungen der Elemente erlauben gerade noch eine einfache Pra¨paration
unter dem Mikroskop -Abschleifen der Lo¨tpads am Boden und beiden Seiten sowie An-
kleben7 der Zuleitungsdra¨hte8- und garantieren vernachla¨ssigbar kleine Wa¨rmekapazita¨ten
gegen die der vermessenen Probe. Der Gießling wird dann so eingesetzt, dass er rundherum
von fest gestopftem Diamantpulver umgeben ist. Vorher wird eine du¨nne Spule (Kupfer-
draht9 auf Teflonko¨rper geklebt10) in den Druckzylinder eingebaut. Hierbei ist darauf zu
achten, dass sie dicht mit seiner Wand abschließt. Der eigentliche Probenraum befindet
36N, Ventron GmbH, Karlsruhe
4 Beyschlag, FCS 0402, 150 Ω
5Philips Components, RC31, 4.7 kΩ
6beides mit Delta Bond 152, Wakefield Engineering Inc., Wakefield, USA
7Silberleitkleber, Epotek H 20 E, Polytek, Karlsruhe
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Abbildung 8.2: Prinzipieller Aufbau eines SMD-Widerstandes aus dem Datenblatt von
Philips, Abmessungen in Milimetern
sich also im Inneren dieser Spule, die im spa¨teren zur Messung des Drucks verwendet wird.
Um auch das Probenthermometer kalibrieren zu ko¨nnen -sein Widerstand a¨ndert sich mit
jedem Druckschritt-, ist in die Bodenplatte des Druckzylinders ein Germaniumthermome-
ter11 eingesetzt.
Die fertig pra¨parierte Zelle ist dann in einen 3He-Kryostat eingebaut worden. Fu¨r die
ersten Messungen ohne Magnetfeld kam hierfu¨r ein Eigenbau zum Einsatz [133], die an-
schließenden feldabha¨ngigen Untersuchungen wurden in einem kommerziellen Kryostaten12
vorgenommen.
8.3 Geeignete Messverfahren zur Bestimmung von C(p, T )
Eine Zusammenfassung u¨ber verschiedene Methoden die spezifischeWa¨rme von Festko¨rpern
zu messen, findet sich z. B. bei S. Illenseer und dortigen Referenzen [134]. Unter den hier
11Scientific Instruments, Modell 4She3B1, Ser.-Nr. 41810
12Cryovac
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durch Verwendung einer Druckzelle vorgegebenen Bedingungen haben sich drei dieser Ver-
fahren bewa¨hrt, die im folgenden na¨her beschrieben werden [135]. Da die Pra¨paration
von einem Druckmedium umgeben ist, scheiden alle Verfahren aus, die reine adiabatische
Verha¨ltnisse voraussetzen, zumal nur eine geringe Probenmenge zur Verfu¨gung steht, so
dass etwaige zusa¨tzlich gemessenen Anteile klein sein mu¨ssen. Bei tiefen Temperaturen ist
außerdem mit ho¨heren thermischen Kontaktwidersta¨nden zu rechnen.
8.3.1 Die AC-Methode
Bei der AC-Methode wird die Probentemperatur mittels einer mit Wechselstrom betrie-
benen Heizung zu einem oszillatorischen Verhalten angeregt, dass mit Lock-In-Technik
gemessen werden kann. Die Amplitude der Oszillation ist unter anderem von der Wa¨rme-
kapazita¨t der Probe, aber auch vom Frequenzbereich und der Empfindlichkeit des Ther-
mometers abha¨ngig.
Da diese Methode schon oft eingesetzt wurde, soll hier nicht im einzelnen darauf eingegan-
gen werden. Detaillierte Beschreibungen stehen in [136]. Ein wesentlicher Punkt bei dieser
Messmethode ist ihre Frequenzabha¨ngigkeit. Die letztlich gemessene Widerstandsoszillati-
on des Thermometers wird bestimmt durch alle thermischen Kopplungswidersta¨nde und
Kapazita¨ten der Pra¨paration. Da diese Verha¨ltnisse im vorhinein nicht bekannt sind, muss
zuna¨chst der sogenannte Frequenzgang K(f) aufgenommen werden. Dieser ergibt sich aus
einer Messung des Thermometersignals ∆Tac bei fester Badtemperatur in Abha¨ngigkeit
von der Frequenz der Wechselheizung: K(f) = 2pifC
P
. Da zwar die eingebrachte Leistung P
gemessen wird, die Wa¨rmekapazita¨t der Probe C aber gerade unbekannt ist, kann nur die
Form nicht aber die absolute Ho¨he des Frequenzganges ermittelt werden. Diese Kenntnis
genu¨gt in vielen Fa¨llen, thermische Nebenschlu¨sse von Heizer und Thermometer zum Bad
lassen sich damit allein aber beispielsweise nicht erkennen [137].
Der große Vorteil der AC-Methode liegt in dem sehr guten Auflo¨sungsvermo¨gen, dafu¨r
verlangt aber die Pra¨paration ein entsprechend empfindliches Thermometer. Daher ist der
Temperaturbereich, der mit einem Thermometer vermessen werden kann, in der Regel ein-
gegrenzt. Außerdem ist nach dem einfachen thermischen Modell von Sullivan und Seidel
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fu¨r eine auf ein Prozent genaue Messung mindestens ein Verha¨ltnis der beiden charakteri-
stischen Zeiten τ (Kopplung der Probe ans Bad) zu τint (Kopplung vom Thermometers an
die Probe) von 100 zu gewa¨hrleisten [138]. Gleichzeitig bestimmt das geometrische Mittel
aus diesen Zeiten die Messfrequenz (ω ≈ 1/√τintτ), welche nicht tiefer als 0.3 Hz liegen
sollte. Zusa¨tzlich bestimmt die Kopplung an das Temperaturbad aber auch die konstante
Temperaturerho¨hung (∆T = Pτ
C
), die die Probe neben der oszillatorischen erleidet. Fu¨r die
Pra¨paration wird man also bemu¨ht sein, die interne Relaxationszeit so klein wie mo¨glich
zu machen, d.h. das Thermometer braucht eine geringe Wa¨rmekapazita¨t und ist mo¨glichst
gut thermisch leitend an die Probe anzuschließen. Da ein elektrischer Kontakt aber vermie-
den werden muss, ergibt sich hier zwangsla¨ufig auch ein thermischer Kontaktwiderstand,
der τint vergro¨ßert. An diese so vorgegebene interne Relaxationszeit muss nun die externe
unter Beachtung der genannten Bedingungen angepasst werden.
8.3.2 Die Relaxationsmethode
Im Gegensatz zur AC-Methode wird bei der Relaxationsmethode kein stationa¨rer Zustand
vermessen. Statt dessen wird der Temperaturabfall ∆T (t) nach einem kurzen Heizpuls
aufgenommen. Im einfachsten Fall folgt dieser einem exponentiellen Verlauf, der durch die
Temperaturerho¨hung ∆T0 am Ende des Impulses und durch die (externe) Relaxationszeit
vollsta¨ndig beschrieben ist [140]:
∆T (t) = ∆T0e
−t/τ (8.1)
Dabei ergibt sich die Relaxationszeit τ aus dem Produkt des Widerstandes der thermischen
Ankopplung nach außen und der Gesamtkapazita¨t von Probe, Heizer und Thermometer.
Sobald innerhalb der Pra¨paration aber Kontaktwidersta¨nde auftreten, deren charakteristi-
sche Zeiten in die Gro¨ßenordnung der externen Relaxationszeit kommen, verkomplizieren
sich die Verha¨ltnisse so, dass mehrere Exponentialfunktionen mit verschiedenen Relaxati-
onszeiten zum Tragen kommen [141]. In diesen Fa¨llen ist es sinnvoll, auch den Tempera-
turverlauf wa¨hrend des Heizpulses zur Auswertung heranzuziehen.
Berechnet man den Einfluss eines nicht ideal angekoppelten Thermometers, so erha¨lt man
hier ebenso wie bei der AC-Methode den Zusammenhang Cmess/C ≈ 1 + τint/τ [142]. Der
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große Vorteil der Relaxationsmethode ist jedoch, dass die externe Relaxationszeit sehr viel
la¨nger sein kann, da ja keine Probleme durch Aufheizeffekte auftreten. D.h. fu¨r niedrige
Druckschritte, wo die thermische Kopplung zwischen Probe und Bad noch sehr gering
ausfallen kann, ist keine besondere pra¨parative Vorkehrung zu treffen.
Außerdem entfa¨llt etwas a¨hnliches wie die Aufnahme eines Frequenzganges bei verschie-
denen Temperaturen, um die jeweils ideale Messfrequenz zu bestimmen. Die fu¨r eine Mes-
sung einzustellenden Parameter lassen sich aus dem Relaxationsverlauf direkt bestimmen.
Da in die Auswertung des gemessenen Verlaufs direkt nur der Temperaturhub nicht aber
die Empfindlichkeit des Thermometers eingeht, sind auch die Anforderungen, die an das
Thermometer gestellt werden mu¨ssen, geringer. Aus diesen Gru¨nden ist hauptsa¨chlich die
Relaxationsmethode in dieser Arbeit eingesetzt worden.
Um das Rauschen der Messergebnisse mo¨glichst gering zu halten, empfiehlt es sich, die
ermittelte Relaxationszeit nicht direkt in die Auswertung einfließen zu lassen [142]. Statt
dessen wird der gemessene Relaxationsverlauf nach dem Impuls bis zu einer Zeit







innerhalb der Impulsdauer τIm extrapoliert, bei der der Temperaturanstieg genau so groß
ist, wie ihn der Heizpuls unter adiabatischen Bedingungen verursacht ha¨tte. Die Wa¨rme-








8.3.3 Die adiabatische Methode
Wie der Name andeutet, ist diese Methode zuna¨chst fu¨r adiabatische Verha¨ltnisse ent-
wickelt worden. Es wird hierbei durch Zufu¨hren einer kleinen Wa¨rmemenge ∆Q und Mes-
sung des daraus resultierenden Temperaturerho¨hung ∆T direkt die spezifische Wa¨rme
ermittelt C = ∆Q
∆T
. Nimmt man vor und nach dem Impuls den Temperaturverlauf auf, la¨sst
sich diese Methode auch auf Fa¨lle erweitern, bei denen eine schwache thermische Kopp-
lung zwischen der Probe und dem Bad besteht. Sie hat dann die gleiche Anwendungsbreite
wie die Relaxationsmethode, wobei die adiabatische Methode etwas besser fu¨r sehr lange
105
8 Zur Messung der spezifischen Wa¨rme
Relaxationszeiten und die Relaxationsmethode fu¨r sehr kurze Zeiten geeignet ist. Der Vor-
teil des adiabatischen Verfahrens liegt darin, dass kein thermisches Gleichgewicht zwischen
Probe und Bad abgewartet werden muss. Dafu¨r muss die Kalibrierung des Thermometers
in einem separaten Arbeitsgang vorgenommen werden [142].
8.3.4 Beru¨cksichtigung der Integrationszeit der Messbru¨cke
Wenn die im Temperaturverlauf auftretenden charakteristischen Zeiten kleiner werden,
beginnt die Tra¨gheit der Widerstandsmessbru¨cke das Messsignal zu beeinflussen. Dass das
zu messende Signal hierbei fu¨r eine Dauer von τM in einem Tiefpassfilter analog integriert
wird, um das Rauschen zu minimieren, bewirkt je nach Verha¨ltnis der charakteristischen
Zeiten eine deutliche Vera¨nderung des tatsa¨chlichen Temperaturverlaufes ∆TM(t). Dies



























































8.3 Geeignete Messverfahren zur Bestimmung von C(p, T )
Dabei ist R der thermische Kontaktwiderstand von der Probe zum Bad und P die durch
den Heizer eingekoppelte Leistung.
Im folgendes Bild ist hierfu¨r ein Beispiel mit einer Impulsdauer, die doppelt so lang, so-
wie einer Relaxationszeit, die dreimal so lange ist, wie die Integrationsdauer, geplottet
(Abbildung 8.3).



















Abbildung 8.3: Vergleich eines idealen und eines durch die Integration der Messtechnik
beeinflussten Relaxationsverlaufs
Neben der Verschmierung wird der zeitliche Verlauf auch auf spa¨tere Zeiten verschoben,
was eine vermeintlich ho¨here Temperatur zum Zeitpunkt t′ nach (8.2) zur Folge ha¨tte.
Ohne Korrektur wu¨rde also eine zu kleine Wa¨rmekapazita¨t ermittelt.
Eine solch vera¨nderte Peakform erhielte man unter bestimmten Umsta¨nden aber auch,
wenn statt einer solchen Integration das Thermometer nicht ideal an die Probe angekop-
pelt wa¨re [133]. Vergleicht man na¨mlich beide Differentialgleichungen miteinander (hierbei




























so zeigt sich, dass sich beide Gleichungen analog verhalten, wenn die Wa¨rmekapazita¨t
des Thermometers CT sehr viel kleiner als die der Probe (CP ) ist. Da dies der mit der
Pra¨paration angestrebte Fall ist, muss die Frage, welcher von beiden Einflu¨ssen denn nun





slow“ an der Messbru¨cke13, wird die Integrationszeit von 0.02 s auf 0.9 s verla¨ngert.
Bei den gegebenen thermischen Verha¨ltnissen der Pra¨paration ergeben sich so nur bei der
langen Intergrationszeit sichtbare Abweichungen vom idealen Verlauf (siehe Abbildung
8.4).



















fast  (τM= 0.02s)
slow (τM= 0.9s)
Abbildung 8.4: Vergleich der Relaxationsverla¨ufe mit kurzer und langer Integrationszeit
der Messbru¨cke
Das Experiment zeigt eindeutig, dass hier die Integration der Messbru¨cke den maßgeblichen
Einfluss hat. Umgekehrt bedeutet das natu¨rlich auch, dass das Thermometer recht gut an
die Probe angekoppelt ist. Das gleiche gilt somit auch fu¨r den Heizer, der ja mit der gleichen
Methode befestigt wurde wie das Thermometer.
13AVS 45, Elektroniikka Oy
108
8.4 Vergleich von AC- und Relaxationsmethode im Experiment
8.4 Vergleich von AC- und Relaxationsmethode im
Experiment
Zu Testzwecken wurde mit der vorliegenden Pra¨paration bei dem Druckschritt von 0.5 GPa
neben den Relaxationsmessungen auch eine Messung mit der AC-Methode durchgefu¨hrt,
wobei als Messfrequenz u¨ber den gesamten Temperaturbereich 1 Hz gewa¨hlt wurde. In
Abbildung 8.5 sind die Ergebnisse beider Methoden ins Verha¨ltnis gesetzt worden.



















Abbildung 8.5: Verha¨ltnis der nach den unterschiedlichen Messmethoden gewonnenen Pro-
benkapazita¨ten
Die in dem Verlauf auftretenden Spitzen gehen auf die Messungen mit der AC-Methode
zuru¨ck. Um einen Temperaturverlauf mit dieser Methode aufzunehmen, kann man in ei-
nem passenden Intervall schrittweise die Amplitude des Heizerstroms erho¨hen, wa¨hrend die
Temperatur der Druckzelle konstant gehalten wird. Da mit jedem Schritt die mit der Me-
thode verbundene konstante Temperaturerho¨hung angehoben wird, wird so die Probentem-
peratur durchgestimmt. Gleichzeitig vergro¨ßert man aber auch das Temperaturintervall,
fu¨r das die mittlere Wa¨rmekapazita¨t bestimmt wird. Sobald die Temperaturabha¨ngigkeit
der Wa¨rmekapazita¨t sta¨rker als mit der Potenz eins ansteigt, ist der Mittelwert fu¨r ein
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kleines Temperaturintervall kleiner als der fu¨r ein großes. Man erha¨lt also einen kleineren
Wert fu¨r die Kapazita¨t, wenn die Zellentemperatur sehr dicht an der Probentemperatur
liegt und die Heizeramplitude klein ist, als im umgekehrten Fall. Die vorliegende Messung
ist nicht mit ho¨chster Pra¨zision sondern mehr zeitoptimiert vorgenommen worden. Da-
her wurde der Punkt, ab dem das Temperaturbad ha¨tte verschoben werden mu¨ssen, nicht
immer genau abgepasst.
Die Genauigkeit der Messung genu¨gt aber, um eine systematische Abweichung der Ergeb-
nisse aufzudecken. Mit der vorliegenden Pra¨paration ist bei Temperaturen oberhalb von
etwa 1 K die mittels AC-Methode gemessene Wa¨rmekapazita¨t grundsa¨tzlich 18 Prozent
kleiner als der Wert aus der Relaxationsmessung. Die folgenden Ausfu¨hrungen sind ein
Versuch, diese Diskrepanz zu erkla¨ren. Da der gesamte experimentelle Messaufbau mehr-
fach gepru¨ft wurde und die Pra¨paration bei beiden Messmethoden identisch war, ist der
Fehler in der Interpretation der Messergebnisse zu suchen.
8.4.1 Interpretation der Daten der AC-Methode
Die AC-Methode kann im Idealfall mit dem Modell von Sullivan und Seidel beschrieben
werden. Das Plateau des Frequenzganges liegt genau bei 1 und auf dieser Grundlage kann
die Kapazita¨t der Probe berechnet werden [138].
Ungu¨nstige thermische Verha¨ltnisse, wie ein Abkoppeln von Heizer oder Thermometer
oder thermische Nebenschlu¨sse dieser Messelemente zum Bad ko¨nnen dazu fu¨hren, dass
das Plateau bei einem Wert kleiner als 1 zu liegen kommt. In einem solchen Fall wu¨rde die
Wa¨rmekapazita¨t -fa¨lschlicherweise- zu groß bestimmt wird, denn ein Teil der Wa¨rmeenergie
fließt ab, ohne die Probe zu heizen. Diese Effekte scheiden somit als Erkla¨rung aus, da der
gemessene Wert vergleichsweise zu klein ist.
Es gibt ein thermisches Modell von Velichkov, bei dem im Frequenzgang ein Plateau bei
einem Wert gro¨ßer als 1 auftreten kann [139]. Hierbei ist die Probe u¨ber ein Substrat an
die Messelemente und das Bad gekoppelt. Bei passenden Frequenzen dringt die Wa¨rme-
welle nicht mehr in das Probenmaterial ein und nur das Substrat wird auf entsprechend
ho¨here Werte geheizt. Die so gemessene Wa¨rmekapazita¨t beinhaltet dann aber auch kei-
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ne Informationen u¨ber die Kapazita¨t der Probe mehr. Im Frequenzgang ist dieser Bereich
durch ein zweites Plateau charakterisiert. Im Frequenzbereich zwischen dem ersten Plateau
(Messung der gesamten Kapazita¨t) und diesem zweiten wird ein mit steigender Frequenz
abnehmender Bruchteil der Probenkapazita¨t mit der gesamten Wa¨rmekapazita¨t des Sub-
strates gemessen. Da die Messfrequenz im vorliegenden Fall so gewa¨hlt ist, dass sie auf
einem Plateau liegt, ist dieser Zwischenbereich also ausgeschlossen.
Wa¨re das Modell von Velichkov auf die vorliegende Pra¨paration anzuwenden, wu¨rde eine
zu kleine Wa¨rmekapazita¨t bedeuten, dass nur der Kupferzylinder bzw. der Kupferzylinder
und das Indium vermessen worden wa¨re. Auch dieser Ansatz la¨sst sich mit den tatsa¨chli-
chen Messergebnissen nicht in Einklang bringen, da bei beiden Methoden eindeutig die
Temperaturabha¨ngigkeit des Probenmaterials zu sehen ist.
Das Modell von Velichkov erkla¨rt aber, unter welchen Umsta¨nden zu niedrige Messwerte
mit der AC-Methode gewonnen werden, na¨mlich immer dann, wenn ein Teil der Pra¨para-
tion nicht so stark geheizt wird.
Es stellt sich also die Frage, ob in der vorliegenden Pra¨paration solche Verha¨ltnisse vorlie-
gen ko¨nnen. Der Rand der Probe ist vom thermisch gut leitenden Kupferzylinder umgeben,
auf dessen Boden der Heizer plaziert ist. Das Innere des Zylinders ist mit dem in Indium
eingebetteten Probenmaterial aufgefu¨llt, beide Metalle leiten deutlich schlechter. Aufgrund
dieses thermischen Widerstandes ist es nun denkbar, dass beim Heizen der a¨ußere Kupfer-
zylinder sta¨rker erwa¨rmt wird als das Innere. Dies ko¨nnte innerhalb des Indium-Proben-
Verbandes zu einer radialsymmetrischen Temperaturverteilung fu¨hren, die am Rand eine
ho¨here Temperatur als in der Mitte aufweist. Eine genaue Berechnung des Temperaturpro-
fils ist nicht mo¨glich, da nicht nur die genauen thermischen Eigenschaften des Probenma-
terials sowie seine Verteilung innerhalb des Gießlings unbekannt sind, es fehlen auch ge-
nauere Kenntnisse daru¨ber, ob die Wa¨rme nun vorwiegend durch das Diamantpulver oder
die Zuleitungen abgefu¨hrt wird. Ohne eine wenigstens grobe Abscha¨tzung dieser Randbe-
dingungen la¨sst sich ein Erstellen der Temperaturverteilung nicht durchfu¨hren.
Allerdings ko¨nnen aus der gegebenen Symmetrie einige grundlegende Aussagen abgeleitet
werden. Wie die Musterrechnungen in [143] zeigen, ist bei einem zylindersymmetrischen
Problem immer eine Separation in einen radialen und einen axialen Verlauf mo¨glich, und die
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Beschreibung der Radialverteilung ist dabei immer durch die Besselfunktion nullter Ord-
nung J0(x) gepra¨gt. Dafu¨r spiegelt das Argument der Besselfunktion die Randbedingungen
des Problems wider, und es wird außerdem durch die Temperaturleitfa¨higkeit mitbestimmt.













Abbildung 8.6: Verlauf von 1-J0 u¨ber einen skalierten Radius und ihre Anna¨herung durch
eine Stufenfunktion als mo¨gliches radiales Temperaturprofil des Gießlings
Der gesamte Verlauf der Besselfunktion oszilliert und u¨berstreicht auch negative Berei-
che. Da keine aktive Ku¨hlung im Element auftritt, ist beides als vollsta¨ndige Lo¨sung des
vorliegenden Problems nicht denkbar, ko¨nnte also bestenfalls in einer Linearkombination
auftreten. Auch ist durch den Heizpuls vermutlich die Außenseite sta¨rker geheizt, als der
innere Kern des Zylinders. Die Funktion mu¨sste also negiert werden. In Abbildung 8.6 ist
so ein Verlauf dargestellt. Er illustriert, dass es innerhalb eines solchen Zylinders zu gro¨ße-
ren Temperaturunterschieden kommen kann. Fu¨r die Pra¨paration bedeutet dies, dass sie
nicht mehr als quasi nulldimensional -also stets auf einheitlicher Temperatur- angesehen
werden darf. Die Symmetrie legt dabei nah, das der Temperaturgradient radial verla¨uft.
Aufgrund der Randbedingungen wird das Maximum der Funktion am Rand des Zylinders
liegen, welches in der Abbildung mit der gestrichelten Linie angedeutet ist.
Ein vereinfachtes thermisches Modell wu¨rde dann so aussehen, dass der gesamte Proben-
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gießling durch zwei Elemente beschrieben wu¨rde: eine a¨ußere Hu¨lle, die ideal mit dem
Heizer (hier dem Kupferzylinder) verbunden ist, sei mit einem Kontaktwiderstand RHP an
den Kern gekoppelt. Beide Elemente fu¨r sich sollen dann auf einheitlicher Temperatur sein.
Die Besselfunktion wird also quasi mit einer Treppenfunktion angena¨hert (strichpunktierte
Linie), wobei die Lage der Stufe nicht festgelegt zu werden braucht. Statt dessen beschreibt
ein Fitparameter die gesamte Aufteilung des Probenmaterials zwischen Ring und Kern, so
dass la¨ngs der Achse die Grenze auch unterschiedlich verlaufen und somit der Kern statt
einem Zylinder auch einem Kegel gleichen ko¨nnte. Die folgende Darstellung (Abbildung
8.7) ist also nur eine mo¨gliche Variante.
Abbildung 8.7: Fiktive Aufteilung des Probengießlings in eine a¨ußere Hu¨lle, die aufgrund
der idealen Ankopplung den Heizer mit einschließt, und einen inneren Kern,
der einen Kontaktwiderstand RHP thermisch getrennt ist.
Um den Rechenaufwand zu verringern, soll außerdem der thermische Widerstand zwischen
dem tatsa¨chlichen Heizer und dem Kupfer nicht mit beru¨cksichtigt werden. Dieser wu¨rde
sich im wesentlichen in einer Phasenverschiebung bemerkbar machen, die sonstige Tem-
peraturverteilung bliebe aber weitgehend unvera¨ndert. Die a¨ußere Hu¨lle besteht also aus
dem Heizer, dem Kupferbecher und eines Teils des Proben-Indium-Gemisches. Vereinfa-
chend wird dieses Element zuku¨nftig nur als
”
Heizer“ bezeichnet. Schematisch sieht das
vorgeschlagene thermische Modell also so aus:
113
8 Zur Messung der spezifischen Wa¨rme
P r o b e
T P   C P
H e i z e r





T h e r -
m o m e -
t e r
T T   C T
Abbildung 8.8: Schematisiertes thermisches Modell mit einer Probe (Kern) der Kapazita¨t
CP und der Temperatur TP , einem Heizer (a¨ußere Hu¨lle) der Kapazita¨t CH
und der Temperatur TH , einem Thermometer der Kapazita¨t CT und der
Temperatur TT und den zwischen den Elementen und zum Bad auftreten-
den thermischen Kontaktwidersta¨nden RHP , RPT , RHT und RB.
Das fu¨r die Berechnung der Temperaturen der jeweiligen Elemente TT/H/P no¨tige DGLs-
System und seine Lo¨sung fu¨r eine mit der Frequenz ω sinusfo¨rmig schwingenden Heizleis-




TT = −TT − TP
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TP = −TP − TH
RHP
− TP − TT
RTP
(8.12)
Fu¨r den Frequenzgang ergibt sich:
K(ω) = ωRB(CH + CP + CT )
√√√√ C2Pω2R2HPR2TP + (RHP +RHT +RTP )2



















































B(RHP +RHT +RTP )
2 + 2CHR
2
B(CP + CT )(RHP +RHT +RTP )
2
+ C2P (RB(RHP +RHT +RTP ) +RHP (RHT +RTP ))
2
+ 2CPCT (RB(RHP +RHT +RTP ) +RHPRHT )
2
+ C2T (RB(RHP +RHT +RTP ) +RHT (RHP +RTP ))
2 (8.16)
Im Grenzfall CT = 0 strebt der Frequenzgang fu¨r große Frequenzen gegen:
















Im vorliegenden Modell ist die Annahme gemacht, dass der Probengießling radial in zwei
Teile zerfa¨llt. Fu¨r die unterschiedliche Kopplung dieser beiden Teile mit dem Thermometer
ist dann aber im wesentlichen das Verha¨ltnis der Kontaktfla¨chen ATP und AHT wichtig.








Somit ergibt sich fu¨r die gemessene Kapazita¨t:
Cmess ≈ (CH + CP ) = Cges, (8.20)
was dem Idealfall entspricht.
Da bei der Pra¨paration aber keine idealen Bedingungen herrschen, weil das Thermometer
nicht radialsymmetrisch ist und außerdem kleine Unterschiede z.B. in Form von Ober-
fla¨chenrauhigkeiten, mangelnde Haftung des Klebers etc. vorliegen, kommt es zu einer
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Verschiebung dieses Kontaktwiderstandsverha¨ltnisses. Dies soll durch die Einfu¨hrung ei-
nes Parameters y, der das Verha¨ltnis der Relaxatonszeiten von Heizer zum Thermometer








Cmess = (CH + yCP ) = Cges + (y − 1)CP . (8.22)
Je nach dem, ob nun die
”
Probe“ (also der Kern) im Verha¨ltnis besser an das Thermo-
meter gekoppelt ist (y > 1) als der
”
Heizer“ (y < 1), ist die im Grenzwert gemessene
Wa¨rmekapazita¨t also zu groß oder zu klein.
Bei der tatsa¨chlichen Messung, bei der die Kapazita¨t des Thermometers eben nicht ver-
schwindet, ist natu¨rlich nach wie vor der Wert von K(ω) im Maximum entscheidend. Die
Einfu¨hrung des Parameters y geschieht daher nur, um bei den vielen beim Fitten zu er-
wartenden Parametersa¨tzen von unterschiedlichen Nebenminima, die Auswahl plausibel
einschra¨nken zu ko¨nnen. Der Wert fu¨r y sollte in der Gro¨ßenordnung von 1 liegen. Wa¨re er
deutlich gro¨ßer, mu¨sste der Kern der Probe eben auch deutlich besser an das Thermometer
angekoppelt sein, als der a¨ußere Ring, was aufgrund der Pra¨paration mo¨glich erscheint,
aber nicht zu einem extremen Abweichen fu¨hren sollte. Der umgekehrte Fall ist dagegen
unwahrscheinlich, ließe sich aber in Grenzen mit der Zusammensetzung der Elemente er-
kla¨ren. Die auf das Volumen gezogene Wa¨rmekapazita¨t des Heizers ist vermutlich kleiner,
als die der Probe, da der Heizer zum Teil aus Kupfer besteht, welches eine deutlich niedri-
gere spezifische Wa¨rme als das Probenmaterial aufweist. Außerdem ist die Verteilung von
Probenmaterial und Indium inhomogen, wobei die Aufteilung auf Kern und Hu¨lle aber
unbekannt ist.
Aus technischen Gru¨nden ist es schwer mo¨glich einen Frequenzgang aufzunehmen, der
mehr als zwei Dekaden u¨berstreicht, d.h. der Informationsgehalt u¨ber die verschiedenen
Kontaktwidersta¨nde etc. ist relativ klein. Deshalb soll neben dem Frequenzgang auch der
Relaxationsverlauf mit den gleichen Modellvorstellungen berechnet und dann ein gemein-
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sames Anpassen an die Messwerte durchgefu¨hrt werden.
8.4.2 Neues thermisches Modell in der Relaxationsmethode
Fu¨r die Berechnung des Relaxationsverlaufs wird natu¨rlich das gleiche DGLs-System be-
nutzt, wie fu¨r den Frequenzgang, jedoch mit dem Untershcied, dass die Heizleistung P
nicht periodisch oszilliert, sondern wa¨hrend des Impulses einen konstanten Wert hat und
nach der Impulsdauer τim Null ist.
Da in diesem Fall nicht die stationa¨re Lo¨sung sondern der Einschwingvorgang berechnet
werden muss, ist eine weitere Na¨herung vorgenommen worden. Und zwar wird angenom-




Probe“ nicht von der Temperatur des
Thermometers abha¨ngen. Diese Annahme ist legitim, weil die Kapazita¨t des Thermome-
ters sehr klein und damit sein Einfluss auf die Energiestro¨me sehr gering ist.
Mit dieser Na¨herung zerfa¨llt das System in eines mit zwei gekoppelten DGLen und eine
davon unabha¨ngige. Fu¨hrt man desweiteren die Relaxationszeiten der Elemente ein τTH =















TP = −TH − TP
τP
(8.24)
Durch Einsetzen erha¨lt man daraus eine lineare DGL zweiter Ordnung fu¨r die Tempera-
tur der
”
Probe“ (Umgebungstemperatur als additive Konstante weggelassen). Die Lo¨sung
dieser Gleichung fu¨r t < τim (wa¨hrend des Pulses) lautet:
TP (t) = a1e
t/τ1 + a2e
t/τ2 + k (8.25)
mit
τ1/2 =






C2H(τH − τP )2 + 2CHCP τH(τH + τP ) + C2P τ 2H (8.27)
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et/τ2 + k (8.29)




be“ bestimmt. Mit der Annahme, dass beide zum Zeitpunkt t = 0 Badtemperatur haben,
erha¨lt man:
a1 = P
τH(CH(τH + τP ) + CP τH − w)
2CHw
(8.30)
a2 = −P τH(CH(τH + τP ) + CP τH + w)
2CHw
(8.31)
































Da die Temperatur des Thermometers zu Beginn des Pulses ebenfalls Badtemperatur sein
soll, ist die Integrationskonstante so zu wa¨hlen, dass TT (0) = 0 gilt. Fu¨r den Temperatur-
verlauf des Thermometers wa¨hrend des Pulses ergibt sich schließlich:
TT (t) =
a1(τ1(τTH + τTP ) + τP τTP )
τ1(τTH + τTP ) + τTHτTP
(
et/τ1 − e−t(1/τTH+1/τTP )
)
+
a2(τ2(τTH + τTP ) + τP τTP )
τ2(τTH + τTP ) + τTHτTP
(












noch das homogene DGLs-System zu lo¨sen:
TP (t) = b1e
(t−τim)/τ1 + b2e(t−τim)/τ2 (8.36)
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τP (τ1 − τ2)(TPI(τP + τ2)− THIτ2) (8.38)
b2 =
τ2
τP (τ1 − τ2)(−TPI(τP + τ1) + THIτ1) (8.39)
Auf bekannte Weise kann nun der Relaxationsverlauf vom Thermometer nach dem Heizpuls
bestimmt werden (mit TT (τim) =: TTI):
TT (t) =
b1(τ1(τTH + τTP ) + τP τTP )
τ1(τTH + τTP ) + τTHτTP
(
e(t−τim)/τ1 − e−(t−τim)(1/τTH+1/τTP )
)
+
b2(τ2(τTH + τTP ) + τP τTP )
τ2(τTH + τTP ) + τTHτTP
(
e(t−τim)/τ2 − e−(t−τim)(1/τTH+1/τTP )
)
+ TTI (8.40)
Damit liegen alle zum Fitten no¨tigen Funktionen vor. Fu¨r das Anpassen des Relaxations-
verlaufs muss allerdings ein ku¨nstlicher Verlauf aus den Messdaten generiert werden, da
die Messwerte selbst durch die Integration der Widerstandsmessbru¨cke verschmiert sind.
Bei der Auswertung der Daten wird so vorgegangen, dass ein idealer Relaxationsverlauf,
der durch die Integration entsprechend vera¨ndert ist, angefittet wird und so die Daten
(Cges und τid = CgesRB) berechnet werden ko¨nnen. Da diese Anpassung sehr gut passt
und auch die so ermittelte Integrationszeit mit den Angaben des Bru¨ckenherstellers gut
u¨bereinstimmt, wird fu¨r das Fitten des hier vorgestellten thermischen Modells der idea-
le Relaxationsverlauf erzeugt, der sich nach der Auswertung der Daten ergeben hat. Die
Parameter selbst (Cges oder RB) werden aber nicht u¨bernommen, sondern dienen nur als
Anfangswerte.
Es ist ein Frequenzgang mit passendem Relaxationsverlauf bei 4.4 K und einer bei 2.4 K
untersucht worden. Der Parameter k0 liefert dabei den Wert, mit dem die auf das Maxi-
mum normierten Messwerte des Frequenzgangs multipliziert werden mu¨ssen, damit sie auf
die Theoriekurve passen. 1/k0 ist dann der tatsa¨chliche Wert des sonst als 1 angenomme-
nen Maximums. Dieser Wert wird nur im Frequenzgang angepasst, alle anderen Parameter
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werden gleichzeitig mit Frequenzgang und Relaxationsverlauf gefittet. Die gefundenen Fit-
parameter lauten:
Paramter bei 4.4 K bei 2.4 K Einheit
1/k0 1/9.4000000000E-0001=1.064 1/9.34753722727381E-0001=1.07
CT 4.39278390534237E-0009 8.58419945062283E-0010 J/ K
CP 4.85867342734663E-0005 2.08374699206188E-0005 J/ K
Cges 1.11000000000000E-4 4.80000000000000E-0005 J/ K
RHP 1.97231903397378E+0006 1.08199170019773E+0007 K/W
RHT 1.15359431632526E+0006 2.63514006681226E+0006 K/W
y 1.92545564800563 2.00000000000000
RB 3.06725147022546E+0004 1.63853550019920E+0005 K/W
Die Gu¨te des Fits la¨sst sich am sinnvollsten durch die Darstellung der relativen Abweichung
der jeweiligen Fitfunktion von den Messwerten abbilden. Bei der Anpassung des Frequenz-
ganges (Abbildungen 8.9) und 8.10 geht dies problemlos, beim Relaxationsverlauf (Abbil-
dungen 8.11 und 8.12) sind dabei aber zwei Dinge zu beru¨cksichtigen. Zum einen sind hier
nicht die Messdaten sondern die Stu¨tzpunkte eines rechnerisch, aus den Parametern der
echten Daten generierten Temperaturverlaufes angefittet worden, die Abweichung ist also
sicher nicht statistisch gestreut. Aus diesem Grund ist in den Plot außerdem die Abwei-
chung der tata¨chlichen Messwerte von der im Auswerteprogramm eingesetzten Funktion
(idealer Puls mit Bru¨ckenintegration) aufgenommen. Zum anderen wird die Abweichung
auf die Temperaturamplitude normiert. Da diese sich aber am Beginn und am Ende des
Pulses dem Wert null anna¨hert, werden in diesen Bereichen auch Fehler sta¨rker herausge-
stellt. Zu Vergleichszwecken sind in allen Darstellungen im Inset außerdem die Stu¨tzstellen
fu¨r den Fit selbst noch einmal dargestellt. Aus Stabilita¨tsgru¨nden konnten die Daten fu¨r
den Relaxationsverlauf allerdings nur bis zu einer Dauer von 10 s angefittet werden.
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Abbildung 8.9: Fit des Frequenzganges bei 4.4 K




























Abbildung 8.10: Fit des Frequenzganges bei 2.4 K
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Streuung der Messwerte um idealisierte Pulsfunktion








Abbildung 8.11: Anpassung des erweiterten thermischen Modells bei 4.4 K an die Relaxa-
tionsdaten























Streuung der Messwerte um idealisierte Pulsfunktion
Abweichung des Fits von idealisierter Pulsfunktion









Abbildung 8.12: Anpassung des erweiterten thermischen Modells bei 2.4 K an die Relaxa-
tionsdaten
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Offensichtlich sind die beiden Frequenzga¨nge durch die Fitfunktion mit den gefunden Para-
metern sehr gut beschrieben. Die Abweichung liegt bei beiden Temperaturen unter einem
Prozent. A¨hnlich verha¨lt es sich mit den Relaxationsdaten. Auch hier sind die Abweichun-
gen vom Fit in der Regel sehr viel kleiner, als die Abweichungen der realen Messwerte
vom funktionellen Verlauf des idealen Pulses (unter Beru¨cksichtigung der Bru¨ckenintegra-
tion). Die Rechtfertigung dieses thermischen Modells ergibt sich erst in der Kombination
von AC- und Relaxationsmessung unter der Forderung, dass die Probe selbst nur einen
von der Messmethode unabha¨ngigen Wert fu¨r die spezifische Wa¨rme liefern kann. Mit je-
der Methode fu¨r sich wa¨re es nicht einmal mo¨glich, eine fehlerhafte Messung u¨berhaupt
festzustellen.
Es sei jedoch auch angemerkt, dass die Qualita¨tsfunktion viele lokale Minima aufweist,
so dass auch andere Parametersa¨tze zu a¨hnlich guten Ergebnissen fu¨hren. Die hier vor-
gestellten Sa¨tze haben aber den Vorzug, dass sie gut mit den Messergebnissen zusammen
passen, na¨mlich dass die AC-Messung etwa 6-7 Prozent zu niedrig und die Relaxationsmes-
sung etwa 10 Prozent zu hoch liegt. Außerdem passt die Gro¨ßenordnung vom thermischen
Widerstand innerhalb des Gießlings RHP mit der von Schubert ermitteln thermischen
Leitfa¨higkeit von CePd2Al3 zusammen [144]. Dies sei durch eine Abscha¨tzung gezeigt:
Zur Aufstellung des thermischen Modells war der Gießling fiktiv in einen Kern und eine
Hu¨lle zerlegt worden. Damit sollte der radial u¨ber die Probe abfallende Temperaturgra-
dient mit einem Temperaturuntschied zwischen zwei Kontaktfla¨chen angena¨hert werden.
Der thermische Widerstand zwischen diesen Kontaktfla¨chen ist also im realen System der
Widerstand innerhalb des Gießlings zwischen den beiden Orten, an denen die tatsa¨chliche
Temperaturverteilung den Wert der Stufenfunktion hat.
Der thermische Widerstand eines Hohlzylinders der Dicke d und der Ho¨he h entspricht
etwa (bei genu¨gend großem Radius R) dem Widerstand eines Quaders der Dicke d, der
Breite 2piR und der Ho¨he h. Bei bekannter thermischer Leitfa¨higkeit λ kann mit Hilfe des
Fourierschen Gesetzes fu¨r den Wa¨rmestrom q = λ∆T
d
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Bzw. bei bekanntem Widerstand kann die thermische Leitfa¨higkeit abgescha¨tzt werden. Im





Mit den Fitparametern bei 2.4 K und der Zylinderho¨he h =2 mm erha¨lt man eine mittlere
Wa¨rmeleitfa¨higkeit fu¨r das Gemisch aus Probenmaterial und Indium von:
λ(2.4K) ≈ 10−6 W/mK und λ(4.4K) ≈ 2 ∗ 10−5 W/mK.
Die Abnahme zu tiefen Temperaturen spiegelt dabei vermutlich den U¨bergang zur Supra-
leitung im Indium wider.
Aus der Arbeit von Schubert erha¨lt man fu¨r die Wa¨rmeleitfa¨higkeit von einem CePd2Al3-
Einkristall bei 2.1 K: λ ≈ 3 ∗ 10−4 W/mK. Da dieser Wert ebenfalls aus dem Anfitten
eines thermischen Modells an Messdaten gewonnen wurde, ist ein systematischer Fehler
nicht ausgeschlossen. Es erscheint zwar plausibel, dass die Wa¨rmeleitfa¨higkeit eines Einkri-
stalls gro¨ßer ist als die von Polykristallen. Dafu¨r sind die Polykristalle von thermisch sehr
viel besser leitendem Indium umgeben. Beru¨cksichtigt man, wie grob das hier vorgestellte
Modell die realen thermischen Verha¨ltnisse na¨hert, u¨berrascht diese Abweichung weniger.
Die Fitkoeffizienten zeigen auch, dass die geringere Abweichung der AC-Methode auf das
fru¨hzeitige thermische Abkoppeln des Thermometers bei hohen Frequenzen zuru¨ckzufu¨hren
ist. Wa¨re das Thermometer ideal - also ohne thermischen Widerstand - am Gießling befe-
stigt, so la¨ge die Abweichung nach ( 8.22) bei mindestens 20 %. Dieser Effekt fu¨hrt sogar
dazu, dass mit der AC-Methode bei tieferen Temperaturen ho¨here Messwerte als mit der
Relaxationsmethode ermittelt werden. Dieses fru¨here Abkoppeln bei tieferen Temperatu-
ren ist im Vergleich der Frequenzga¨nge direkt zu erkennen (Abbildung 8.13. Es zeigt sich
außerdem, dass bei tieferen Temperaturen die ideale Messfrequenz zu niedrigeren Frequen-
zen verschoben ist.
Korrigiert man die mit der Relaxationsmethode gemessenen Werte um die aus diesem
Modell als systematischen Fehler erhaltenen 10 %, so ergibt sich auch im Vergleich mit
den Messungen von Eom et al. ein sehr stimmiges Bild [107].
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Abbildung 8.13: Frequenzga¨nge bei verschiedenen Temperaturen
















Abbildung 8.14: Spezifische Wa¨rme von CeCoGe0.9Si2.1 bei Nulldruck um 10 Prozent kor-
rigiert im Vergleich zu den Daten von Eom et al. [107]
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8.5 Experimenteller Aufbau
Der messtechnische Aufbau fu¨r die AC-Kalorimetrie wurde weitgehend von meinen Vor-
ga¨ngern u¨bernommen [136]. Es konnte allerdings auf eine Umschaltelektronik verzichtet
werden, da drei Lock-In- Versta¨rker14 zur Verfu¨gung standen. Damit ergab sich folgende
Messkonfiguration:
Der erste Lock-In-Versta¨rker, der das Heizsignal erzeugt und damit die Referenzfrequenz
vorgibt, dient zur Messung der u¨ber dem Probenheizer abfallenden Spannung UH . Der
durch den Heizer fließende Strom IH wird mit dem zweiten Lock-In-Versta¨rker als Span-
nungsabfall u¨ber einer Pra¨zisionswiderstandsdekade gemessen. Das dritte Gera¨t dient zur
Bestimmung der in der Probe induzierten Teperaturoszillation und misst daher die Span-
nungsamplitude am Probenthermometer UAC . Da die Wechselheizung auch eine zeitlich
konstante Temperaturerho¨hung der Probe bewirkt, wird u¨ber dem Probenthermometer
mit Hilfe einer batteriebetriebenen Konstantstromquelle15 ein DC-Spannungsabfall UProbe
erzeugt und mit einem Nanovoltmeter16 aufgenommen. Die Sta¨rke dieser Quelle IProbe wird
mit einem Digitalvoltmeter17 ermittelt, so dass der aktuelle Widerstand des Probenther-
mometers und damit der Temperaturhub berechnet werden kann, sobald das Probenther-
mometer kalibriert ist. Dazu wird der Widerstand des als Referenz dienenden Germanium-
Thermometers mit einer digitalen Messbu¨cke18 bestimmt.
Fu¨r die Relaxationsmessungen konnte im wesentlichen der von Neemann [133] aufgebaute
Messstand u¨bernommen werden. Der no¨tige Heizpuls wird hierbei mit einer Stromquelle19
erzeugt, die Heizspannung gleichzeitig wieder mit dem Nanovoltmeter bestimmt. Bei sehr
kurzen Heizpulsen (<1.5 s) reicht die Zeit nicht, um mehrere Spannungsmessungen vor-
zunehmen. Dafu¨r wird in solchen Fa¨llen nach der eigentlichen Pulsmessung ein la¨ngerer
Heizpuls mit einer geringeren Stromsta¨rke generiert. Das Nachlagern dieser Messung an
die Aufnahme der Messpunkte bei einer festen Temperatur hat den Vorteil, dass die durch




18Lakeshore, 340 Temperature Controller
19Knick DC-Calibrator J 152
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den zusa¨tzlichen Heizpuls verursachten Temperaturerho¨hungen wa¨hrend des Anfahrens des
na¨chsten Temperaturpunktes relaxieren ko¨nnen.
Die Ho¨he der Stromsta¨rke fu¨r den ersten Heizpuls bemisst sich nach dem gewu¨nschten
Temperaturhub, ∆T . Bei den vorliegenden Messdaten wurde stets eine Ho¨he von 4% der
Badtemperatur gewa¨hlt, was einen guten Kompromiss zwischen einer aussagekra¨ftigen
Auflo¨sung auf der einen und dem Rauschen im Temperaturverlauf auf der anderen Seite
darstellte. Der durch diesen Heizpuls im Probenthermometer induzierte Widerstandsver-
lauf wird u¨ber eine Widerstandmessbru¨cke20 mit einem mit Messwertspeicher versehenen
Digitalmultimeter21 aufgenommen und anschließend an den Computer u¨bermittelt. Die
vermessene Zeitspanne betra¨gt dabei neben der Pulsla¨nge das 7-fache der a¨ußeren Relaxa-
tionszeit der Probe, mindestens aber 30 s. Nach dieser Spanne ist die Temperaturamplitude
auf unter ein Promille abgeklungen, so dass praktisch Badtemperatur erreicht ist. Um eine
automatisierte Messung zu erreichen, wird in dem von Neemann entwickelten Messpro-
gramm eine einfache Auswertung dieses Relaxationsverlaufes vorgenommen und hieraus
auf die Parameter fu¨r den folgenden Messpunkt (Stromsta¨rke, Impulsdauer, Messdauer)
extrapoliert. Aus diesem Grund ist auch die Impulsdauer des Heizpulses an die La¨nge der
a¨ußeren Relaxationszeit anzupassen. Zwar wird in der spa¨teren Auswertung der Einfluss
eines im Verha¨ltnis zu langen Pulses mit beru¨cksichtigt, bei der groben Auswertung im
Messprogramm wu¨rde das fru¨hzeitige Abfließen der Energie aber zu einer falschen Extra-
polation fu¨hren.
Bei der ersten Messreihe war das als Referenz dienende Germaniumthermometer mit ei-
ner AVS 45-Widerstandsbru¨cke vermessen worden. Die anschließende Kalibrierung des
Probenthermometers zeigte jedoch, dass sich in den Kalibrierdaten des Germaniumther-
mometers die Messbereichsumschaltung der seinerzeit verwendeten Bru¨cke22 in Form einer
Erwa¨rmung des Thermometers niedergeschlagen hatte. Um den Widerstand von 4000 Ω
des Referenzthermometers (dem Umschaltbereich der Bru¨cke), was einer Temperatur von
3.4 K entspricht, machte sich bei jedem Versuch, die Fitfunktion des Probenthermometers
an die Messdaten anzupassen, eine systematische Abweichung bemerkbar. Um diesen Ef-
20AVS 45, RV-Electroniikka Oy, Finnland
21Keithley 2700 DMM
22vermutlich ebenfalls AVS 45
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fekt nicht zu versta¨rken, sondern mit Hilfe der Kalibrierfunktion des Probenthermometers
eine Abschwa¨chung durch die Mittelung zu erreichen, wurden die Widerstandsdaten des
Germaniumthermometers mit dem Temperaturregler von Lakeshore23 aufgenommen.
Fu¨r die anschließenden Messungen im magnetischen Feld ist außerdem die Stromquelle24
an einen supraleitenden Magneten25 angeschlossen worden.
Bei der Druckbestimmung kann die Verschiebung des supraleitenden U¨bergangs vom Ein-
bettmedium Indium herangezogen werden. Die eingebaute einfache Spule ermo¨glicht eine
AC-Suszeptibilita¨tsmessung in Selbsterregung, d.h. Erreger und Pickup-Spule sind in die-
sem Fall identisch. Deshalb ist hier der gleiche Messstand, wie fu¨r die anderen Suseptibi-
lita¨tsmessungen zum Einsatz gekommen, jedoch wurde der Widerstand des Probenther-
mometers weiterhin mit der AVS 45 bestimmt und die Elemente am 3He-Topf wurden zum
Regeln der Temperatur genutzt.
8.6 Auswertung der Messergebnisse
Die so gewonnenen Temperaturverla¨ufe mu¨ssen nun jeder fu¨r sich durch Variation der
Parameter τ und τM an den theoretischen Verlauf angefittet werden. Als Theoriekurve
wurde der Relaxationsverlauf des einfachen Systems (Heizer und Thermometer ideal an
immer intern thermalisierter Probe gekoppelt) unter Einbeziehung der Bru¨ckenintegration
gewa¨hlt. Der in den obigen Betrachtungen gefundene Temperaturverlauf (8.35) und(8.40)
ist zu kompliziert und von zu vielen Parametern abha¨ngig, um ihn zuna¨chst um die In-
tegration der Bru¨cke zu korrigieren und dann als Fitfunktion einzusetzen. Statt dessen
veranlasst das Ergebnis aus dem Vergleich der AC- und der Relaxationsmethode alle hier
in dieser Arbeit vorgestellten Messwerte der spezifischen Wa¨rme um 10 % zu korrigieren.
Nachdem so die Kapazita¨t des gesamten Gießlings bestimmt ist, mu¨ssen die Anteile, die
nicht zum Probenmaterial geho¨ren, abgezogen werden. Dies geschieht fu¨r Indium und
Kupfer mit Hilfe von Literaturdaten [145],[146], wobei im Fall des Indiums die Druck- und




8.6 Auswertung der Messergebnisse
Magnetfeldabha¨ngigkeit des supraleitenden Sprunges durch die Rutgersformel erfasst wird
[147]. Alle weiteren Beitra¨ge ko¨nnen vernachla¨ssigt werden, weil entweder der Massenanteil
sehr gering ist (Kleber) oder die spezifische Wa¨rme sehr klein (Thermometer, Heizer [148],
Zuleitungen).
Welche Genauigkeit mit dieser Methode erzielt werden konnte, sollen die folgenden Ausfu¨h-
rungen zeigen. Wie schon weiter oben bemerkt, ergaben sich Probleme bei der Kalibrierung
des Probenthermometers. Gewo¨hnlich kann die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes






Die Wahl der Ordnung richtet sich zum einen nach dem Bestreben, eine mo¨glichst geringe
Abweichung der Messdaten von der Funktion zu erzielen. Zum anderen ergeben sich aber
bei sehr hohen Ordnungen Funktionen, die Schwingungen aufweisen. Auch wenn diese Fit-
funktion nicht physikalischen Ursprungs ist, so hat die Erfahrung aber doch gezeigt, dass
die Widerstandverla¨ufe von SMDs keine solchen Schwingungen aufweisen. Da sich diese
Steigungsa¨nderungen besonders in der ersten Ableitung der Funktion niederschlagen (die-
se geht direkt in die Auswertung der AC-Messung und indirekt - als Messgenauigkeit der
Temperatur- in die Relaxationsmessung mit ein), ist ein guter Kompromiss dann gefun-
den, wenn bei mo¨glichst hoher Ordnung in der zweiten Ableitung noch keine auffa¨lligen
Steigungsa¨nderungen vorliegen. Dies ist meist bei Ordnungen von 5 bis 9 der Fall.
Bei den Messungen mit der AVS ergaben sich bereits bei einem Fit 4.Ordnung Auffa¨lligkei-
ten in der ersten und zweiten Ableitung. Bei den Messungen mit dem Lakeshore-Controller
geschah dies erst ab der 9.Ordnung, was dem physikalischen Verlauf na¨her kommt. Die rela-
tiven Abweichungen lagen in der Gro¨ßenordnung von 0.03 % und erreichten nur im Bereich
der durch Selbsterwa¨rmung bei der Kalibrierung des Referenzthermometers hervorgerufe-
nen systematischen Abweichung einen Wert von 0.2 %. Durch die Mittelung bei der Kali-
brierung sollte dieser Fehler aber zum gro¨ßten Teil behoben sein. Da die Messgenauigkeit
der Widerstandsbru¨cken bei etwa 0.005 % liegt, was bei einer (minimalen) Steigung des
Probenthermometers von dR/dT = −0.5 Ω/K bei ca. 6 K einem Temperaturmessfehler
von 0.001 % entspricht, spielt auch diese Unscha¨rfe eine untergeordnete Rolle.
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Bei den Experimenten im Magnetfeld kommt als weitere Fehlerquelle der Magnetowider-
stand der verwendeten Thermometer in Betracht. Tatsa¨chlich kann aber die im Nullfeld
vorgenommene Kalibrierung des Probenthermometers beibehalten werden, solange das Ma-
gnetfeld unter 2 T bleibt und Temperaturen oberhalb von 300 mK angefahren werden [149].
Bei ku¨rzer werdenden a¨ußeren Relaxationszeiten wird die Auflo¨sung des Temperaturver-
laufes durch das Tempo begrenzt, in dem das Multimeter Punkte aufnehmen kann. Im
vorliegenden Fall sind das 100 ms pro Messpunkt, so dass bei einer Heizpulsdauer von 1 s
gerade 10 Messpunkte wa¨hrend der Heizphase aufgenommen werden ko¨nnen. In der Rela-
xationsphase, die bei einer wirksamen Relaxationszeit von ca. 3 s nur noch 21 s betra¨gt,
wird der gesamte charakteristische Verlauf also mit etwa 220 Messpunkten aufgenommen.
Damit ist die Anzahl der Stu¨tzstellen gegenu¨ber la¨nger andauernden Peaks auf ein Viertel
reduziert. (Das Messgera¨t selbst ko¨nnte bis zu 55000 Punkte pro Impuls speichern. Aller-
dings wa¨re die dann bei einer Gesamtmessung anfallende Datenmenge so enorm, dass die
Rechnerperiferie in kurzer Zeit u¨berlastet wa¨re. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, etwa 1000
Stu¨tzstellen pro Impuls aufzunehmen.) Dies schla¨gt sich natu¨rlich in einer Zunahme der
statistischen Streuung der durch Anfitten gewonnen Messwerte nieder. Aus diesem Grund
wurden an jedem Temperaturstu¨tzpunkt drei Relaxationsverla¨ufe aufgenommen, ausgewer-
tet und dann das arithmetische Mittel bestimmt. Die Streuung von so einem Punktetripel
liegt je nach Temperaturbereich unter einem Prozent (bei tiefen Temperaturen) und steigt
bis auf 10 % bei 5 K.
Dass die Streuung der Punkte bei ho¨heren Temperaturen so groß wird, ist auf drei maß-
gebliche Umsta¨nde zuru¨ckzufu¨hren. Erstens ist der Anteil vom Indium an der insgesamt
gemessenen Wa¨rmekapazita¨t bei diesen Temperaturen sehr hoch. Bei 1 K liegt der Anteil
des Addendabeitrags zur Gesamtkapazita¨t noch bei etwa 5 %, bei 4.5 K sind Addenda-
und Probenkapazita¨t schon gleich groß und bei 5.7 K ist die Addendakapazita¨t sogar dop-
pelt so groß wie die des im Gießling untergebrachten Probenmaterials). Dies resultiert
in einer entsprechenden Vergro¨ßerung des Rauschens, weil bei dieser Addendakorrektur
die Bezugsgro¨ße, na¨mlich die Probenkapazita¨t, im Verha¨ltnis immer geringer wird. Zum
zweiten ist die Empfindlichkeit des Thermometers reduziert, und schließlich wird auch die
Relaxationsdauer mit wachsender Temperatur deutlich kleiner.
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9 Experimente an CeCoGe2.25Si0.75 und
CeCoGe2.1Si0.9
Die hier vorgestellten Ergebnisse sind in Kooperation mit Suzana N. de Medeiros und
Magda B. Fontes1 entstanden, welche die vermessenen Materialien auch hergestellt haben.
Dabei wurden alle Widerstandsmessungen von de Medeiros durchgefu¨hrt und die Nullfeld-
AC-Suszeptibilita¨tsmessungen an CeCoGe0.75Si2.25 sind gemeinsam vorgenommen worden
[150]. Alle weiteren Experimente sind von mir alleine durchgefu¨hrt worden.
9.1 Ergebnisse aus der AC-Suszeptibilita¨t
Zur einfachen Charakterisierung, ob sich die Ordnungstemperatur von CeCoGe3−xSix
durch Anlegen von Druck zum Nullpunkt verschieben la¨sst, bietet sich -wie im ersten
Teil dieser Arbeit gesehen- die AC-Suszeptibilita¨t an. Es wurde zuerst die Legierung
CeCoGe2.25Si0.75 untersucht, da die Kondo-Abschirmung schwa¨cher und damit das zu er-
wartende Signal ho¨her ist. Obwohl das Material in der Ro¨ntgen-Analyse keine zusa¨tzlichen
Peaks aufweist, zeigen sich im AC-Signal deutliche Anzeichen fu¨r Fremdphasen. Hierbei
ist allerdings zu beru¨cksichtigen, dass die Signalsta¨rke nicht nur vom Volumen abha¨ngt,
welches die Fremdphase einnimmt. Maßgeblicher ist die Gro¨ße der Spins sowie ihre Korre-
lationen untereinander. So ist es mo¨glich, dass ein nur sehr kleiner Verunreinigungsanteil
des Probenmaterials einen sehr viel gro¨ßeren Peak verursacht, als das Bulkmaterial selbst
(siehe Anhang 2). Auf der nachfolgenden Grafik sind die verschiedenen Messkurven darge-
1Centro Brasileiro de Pesquisas Fiscas, Rua Dr. Xavier Sigaud 150, Urca, Rio de Janeiro, RJ, 22290-180,
Brazil
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stellt (Abbildung 9.1). Alle Messungen wurden mit einer Frequenz von 1120 Hz und einer
Stromsta¨rke von 8 mA aufgenommen.




























Abbildung 9.1: AC-Suszeptibilita¨t von CeCoGe2.25Si0.75 bei verschiedenen Dru¨cken
Man erkennt zuna¨chst um 7.2 K den supraleitenden U¨bergang der Manometersubstanz
Blei. Als na¨chstes fa¨llt der große Peak um 5.9 K auf, welcher mit zunehmendem Druck
stark geda¨mpft und leicht zu tieferen Temperaturen verschoben wird. Hierbei handelt es
sich jedoch -ebenso wie bei der Schulter um 7.5 K- um die Auswirkungen der Fremdphasen.
Dies ist durch die Widerstandsmessungen verifiziert, bei denen keinerlei Steigungswechsel
bei den hier festgestellten Temperaturen auftreten. Das eigentliche Probensignal ist nur
als schwache Erhebung -gekennzeichnet durch die Pfeile- ausgepra¨gt.
Die gleichen Untersuchungen wurden auch an der ersten Charge von CeCoGe2.1Si0.9 durch-
gefu¨hrt. Auch hier zeigen sich wieder neben dem supraleitenden U¨bergang und dem Pro-
bensignal bei 4.2 K die Anzeichen der Fremdphasen (Abbildung 9.2).
Durch spa¨ter angeschlossene Untersuchungen in verschieden Magnetfeldern konnten hier
jedoch der große und ein kleinerer Fremdphasenpeak isoliert und von den Messdaten ab-
gezogen werden (siehe Anhang 2). Die so aufbereiteten Messkurven sind in dem folgenden
132
9.1 Ergebnisse aus der AC-Suszeptibilita¨t



















Abbildung 9.2: AC-Suszeptibilita¨t von CeCoGe2.1Si0.9, Charge 1, bei Nulldruck
Diagramm dargestellt (Abbildung 9.3).





















Abbildung 9.3: Von den Verunreinungspeaks bereinigte Messkurven von CeCoGe2.1Si0.9
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Leider la¨sst sich dieser Verlauf nicht mit dem des Mean-Field-Modell u¨bereinbringen, und
auch die Auswertung nach Fisher scheidet aufgrund des Rauschens aus. Daher ist hier zur
Bestimmung von TN -ebenso wie bei der Auswertung vom CeCoGe2.25Si0.75- jeweils ein
geradliniger Verlauf vom Hoch- und Tieftemperaturverlauf angenommen worden, der sich
etwa auf der Mitte des Peaks trifft, wie es beispielhaft fu¨r die Messkurve bei Nulldruck
eingezeichnet ist.
9.2 Vergleich mit den Widerstandsdaten
Unterstellt man, dass der durch die A¨nderung der Zusammensetzung ausgeu¨bte chemi-
sche Druck vergleichbar mit den Wirkungen von hydrostatischem Druck ist, ko¨nnen die
obigen Ergebnisse in ein gemeinsames Phasendiagramm eingetragen werden. Hierbei sei
angenommen, dass der Austausch von Germanium (0.15 Atome pro Formeleinheit) gegen
das kleinere Silizium einem chemischen Druck von 0.53 GPa entspricht, das Material also
einen Kompressionsmodul von K =95 GPa aufweist. Unter dieser Annahme lassen sich die
Verla¨ufe beider Legierungen ohne Versatz zusammenfu¨gen (Abbildung 9.4). Nach einem
erneuten Kalibrieren der Druckskala sind auch die Widerstandsdaten von de Medeiros mit
eingetragen [151].
Ein a¨hnliches Phasendiagramm ist schon bei de Medeiros zu sehen, jedoch sind die dortigen
Stu¨tzstellen ohne Peak-Korrektur der Suszeptibilita¨tsdaten gewonnen und die Druckskala
zwischen den Widerstandsdaten und den Suszeptibilita¨tsmessungen war nicht kalibriert
[121]. Wie de Medeiros außerdem daran gezeigt hat, lassen sich die Suszeptibilita¨tsda-
ten sehr gut durch die Beziehung TN ∝ (pc − p)1/2 beschreiben, wie sie sich aus der
Molekularfeld-Theorie ergibt. Die hier gezeigten Fitparameter sind den korrigierten Daten
angepasst worden, so dass der kritische Druck fu¨r CeCoGe2.25Si0.75 damit bei 1.2 GPa und
der fu¨r CeCoGe2.1Si0.9 bei 0.67 GPa liegt. Die kritischen Dru¨cke bei de Medeiros betrugen
1.02 bzw. 0.49 GPa.
De Medeiros hat an den druckabha¨ngigen Verlauf der Ne´eltemperatur, den sie aus ihren
Widerstandsmessungen von CeCoGe2.25Si0.75 gewonnen hat, ebenfalls eine Wurzelfunktion
angepasst. Die Proportionalita¨tskonstante hatte dabei den Wert von 23 K/GPa und der
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TN=5.2 K/GPa1/2 (1.2 GPa-p)1/2
χ, CeCoGe2.1Si0.9, Charge 1
χ, CeCoGe2.25Si0.75
R, CeCoGe2.25Si0.75
Abbildung 9.4: Gemeinsames Phasendiagramm von CeCoGe2.25Si0.75 und CeCoGe2.1Si0.9
mit wurzelfo¨rmigem Verlauf nach de Medeiros [121]
kritische Druck von 0.78 GPa bzw. umgerechnet in die hier verwendete Druckskala von
1.05 GPa. Allerdings weichen die Messpunkte, die bei einem Druck kleiner als 0.4 GPa
gewonnen wurden, deutlich von der Wurzelfunktion ab. In der obigen Auftragung zeigt
sich, dass sich die neu kalibrierten Widerstandsdaten nun gut in die Ergebnisse aus den
Suszeptibilita¨tsmessungen einfu¨gen, so dass nun keine Einzelbetrachtung mehr no¨tig ist.
Die Abweichung der ersten Druckschritte bleibt aber bestehen.
Verschiebt man die Daten von CeCoGe2.1Si0.9 nur um 0.5 GPa, was einem Kompressions-
modul von 90 GPa entspricht, ergibt sich ein neues Bild.
Dieser neue Verlauf la¨sst sich so durch das Potenzgesetz
TN = 4.85(1.3− p)2/3 (9.1)
anfitten, dass alle Suszeptibilita¨tsdaten im Rahmen der Messgenauigkeit erfasst werden.
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TN=4.85 K/GPa2/3 (1.3 GPa-p)2/3
TN=-3.8 K/GPa*p +5.8 K
χ, CeCoGe2.1Si0.9, Charge 1
χ, CeCoGe2.25Si0.75
R, CeCoGe2.25Si0.75, de Medeiros
Abbildung 9.5: Korrigiertes gemeinsames Phasendiagramm von CeCoGe2.25Si0.75 und
CeCoGe2.1Si0.9, chem. Druck optimiert fu¨r Verlauf nach Moriya
Der kritische Druck fu¨r CeCoGe2.25Si0.75 betra¨gt danach 1.3 GPa, fu¨r CeCoGe2.1Si0.9
liegt er bei 0.8 GPa. Der wichtigere Punkt bei dieser Korrektur ist, dass der Exponent nun
dem von Moriya fu¨r einen Antiferromagneten vorhergesagtem Wert von 2/3 entspricht
[93]. Dieser Exponent setzt sich zusammen aus z/(d + z − 2), entha¨lt also Informationen
u¨ber den dynamischen kritischen Exponenten z (=2 bei Antiferromagnetismus) und die
Dimension d.
Neben der Theorie-Kurve nach Moriya ist als gestrichelte Linie im obigen Diagramm
noch der Fall eingetragen, dass der quantenkritische Punkt in diesem Legierungssystem
vollsta¨ndig von zweidimensionalen Fluktuationen gepra¨gt ist, also fu¨r d=2 ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Ordnungstemperatur und dem Druck vorliegt. Continentino et
al. finden Hinweise dafu¨r in den Widerstandsdaten bei ho¨heren Dru¨cken in der Na¨he des
quantenkritischen Punktes und den Messungen der spezifischen Wa¨rme an verschiedenen
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Legierungen von Eom et al. [107], [152]. Die Berechnungen passen zusammen, wenn der
chemische Druck zwischen CeCoGe2.25Si0.75 und CeCoGe2.1Si0.9 etwa 0.4 GPa entspricht.
Tatsa¨chlich passen die Ergebnisse aus den Suszeptibilita¨tsmessungen am besten zu einem
linearen Verlauf, wenn zwischen beiden Legierungen ein chemischer Druck von 0.48 GPa
angenommen wird (K=86 GPa).


















TN=-3.8 K/GPa*p +5.85 K
χ, CeCoGe2.1Si0.9, Charge 1
χ, CeCoGe2.25Si0.75
R, CeCoGe2.25Si0.75, de Medeiros
Abbildung 9.6: Korrigiertes gemeinsames Phasendiagramm von CeCoGe2.25Si0.75 und
CeCoGe2.1Si0.9, chem. Druck optimiert fu¨r linearen Verlauf
Die Extrapolation der Geraden ergibt einen kritischen Druck von von 1.54 bzw. 1.06 GPa.
Continentino weist allerdings darauf hin, dass in einem Bereich sehr dicht an pc die Druck-
abha¨ngigkeit der Ne´eltemperatur proportional zu 1/ ln(pc−p) verlaufen sollte, so dass eine
lineare Extrapolation den tatsa¨chlichen Wert u¨berscha¨tzt.
De Medeiros hat bei verschiedenen Dru¨cken an den temperaturabha¨ngigen Widerstands-
verlauf fu¨r T < TN eine Funktion angepasst, die die Elektron-Magnon-Streuung beschreibt.
Dabei zeigte sich, dass die Druckabha¨ngigkeit der Gap-Energie ∆g bei linearer Extrapo-
lation (diese ist nicht durch eine Theorie motiviert) schließlich auf einen kritischen Druck
von 0.75 GPa fu¨hrt. Rechnet man diesen Wert auf die in dieser Arbeit zugrunde liegende
Druckskala um, erha¨lt man 1.0 GPa.
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In der Na¨he des quantenkritischen Punktes zeigen viele Substanzen NFL-Verhalten. Dieses
kann durch Suszeptibilita¨smessungen innerhalb einer Druckzelle nur schwer nachgewiesen
werden, da die metallische Umgebung das Spulensignal beeinflusst. Messungen an der
Spule ohne Probenmaterial haben gezeigt, dass dieser Untergrund nicht reproduzierbar ist,
vermutlich weil der aus Teflon gefertigte Spulenko¨rper unter der Einwirkung von Druck
je nach Lage und Fu¨llung unterschiedlich deformiert wird. Vom Widerstandsverlauf von
CeCoGe2.25Si0.75 ist aber bekannt, dass dieses bei einem Druck von umgerechnet 1.15 GPa
im Messbereich zwischen 2.2 und 6.5 K weitgehend linear ist. Mehr Informationen sind aus
der Messung der Wa¨rmekapazita¨t zu erwarten.
9.3 Ergebnisse aus der Kalorimetrie
Das untersuchte Probenmaterial wurde ebenfalls von de Medeiros hergestellt und hat die
Zusammensetzung CeCoGe2.1Si0.9. Es handelt sich aber um eine andere Charge, als die
in den vorigen Abschnitten beschriebene. Die aus Suszeptibilita¨tsmessungen abgeleitete
Ordnungstemperatur bei Nulldruck liegt um 0.5 K unter der der ersten Charge und der
magnetische Anteil der Fremdphasen ist viel geringer (siehe Anhang 2). Dies la¨sst vermu-
ten, dass der Siliziumanteil des Bulk-Materials nun etwas ho¨her liegt, als dies in der ersten
Charge der Fall war. Die Verschiebung von TN entspricht -nach den Phasendiagrammen
vom letzten Abschnitt- einem chemischen Druck von etwa 0.15 GPa.
Der Vergleich der Nulldruck-Kalorimetrie mit den Daten von Eom et al., der in Kapitel
8 bereits abgebildet war, ist nachfolgend noch einmal dargestellt (Abbildung 9.7). Der
Ordnungsu¨bergang manifestiert sich durch einen deutlichen Peak. Da die Kurven sehr eng
beieinander liegen, werden die Zusammensetzungen dieser beiden Proben anna¨hernd gleich
sein [107]. Folglich ist es wahrscheinlicher, dass sich bei der Herstellung der ersten Charge
die Zusammensetzung etwas verschoben hat, so dass bei den Suszeptibilita¨tsmessungen
eher die Eigenschaften von CeCoGe2.15Si0.85 bestimmt wurden.
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Abbildung 9.7: Spezifische Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9 bei Nulldruck im Vergleich zu den
Daten von Eom et al. [107]
Wie sich das Anlegen von hydrostatischem Druck in der spezifischen Wa¨rme bemerkbar
macht, ist in der anschließenden Darstellung zu sehen (Abbildung 9.8). Man erkennt, dass
der Einfluss von 0.04 GPa nur eine sehr geringe A¨nderung hervorruft. Der Ordnungsu¨ber-
gang verschiebt sich etwas zu tieferen Temperaturen und die Peakho¨he sinkt nur sehr
wenig.
Bei einem Druck von 0.14 GPa tritt der Wandel des Kurvenverlaufs schon deutlicher hervor.
Zwar ist die Tieftemperaturflanke nur geringfu¨gig zu tieferen Temperaturen verschoben,
aber die Peakho¨he ist merklich reduziert, so dass sich im wesentlichen die Form abgeflacht
hat.
Im folgenden Druckschritt hat sich der Peak zu einem verbreiterten Buckel entwickelt, der
kein Maximum mehr zeigt. Gleichzeitig hat die spezifische Wa¨rme bei tiefen Tempera-
turen zugenommen. Obwohl der Druckunterschied hier ebenso groß wie beim vorherigen
Druckschritt ist, sind die Vera¨nderungen gro¨ßer.
Unter einem Druck von 0.3 GPa verschmiert der Buckel noch mehr und wandert weiter zu
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Abbildung 9.8: Spezifische Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9 unter Druck, 2. Charge
tieferen Temperaturen.
Bei 0.5 GPa a¨ndert sich noch einmal der Charakter des Verlaufs. Statt eines Buckels der
mit einem Wendepunkt in der Tieftemperaturflanke verbunden ist, weist die Kurve jetzt
keinen Richtungswechsel der Kru¨mmung mehr auf. Dies ist unter anderem auf eine weitere
Zunahme der Wa¨rmekapazita¨t bei tiefen Temperaturen zuru¨ckzufu¨hren.
Weitere 0.05 GPa bewirken ein gleichma¨ßiges Anwachsen der spezifischen Wa¨rme im ge-
samten gemessenen Bereich, so dass der Verlauf weniger stark gekru¨mmt erscheint.
9.4 Auswertung und Diskussion
9.4.1 Bestimmung der Ne´eltemperatur
Der Phasenu¨bergang in der spezifischen Wa¨rme im Mean-Field-Modell ist durch eine un-
symmetrischen Verlauf gekennzeichnet. Bei TN findet ein endlicher Sprung statt, an den
ein sanfterer Abfall im Tieftemperaturbereich anschließt.
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Abbildung 9.9: Druckabha¨ngiger Verlauf des magnetischen Anteils der reduzierten spezifi-
schen Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9
Schon der bei Nulldruck an CeCoGe2.1Si0.9 gemessene Verlauf zeigt dagegen einen fast
symmetrischen Peak, was zum einen auf magnetische Fluktuationen in der Na¨he des Ord-
nungsu¨bergangs hinweist (Abbildung 9.8). Zum anderen ko¨nnte auch eine leichte Pro-
beninhomogenita¨t aufgrund der Platzwechsel von Silizium- und Germaniumatomen eine
statistische Verteilung von o¨rtlich unterschiedlichen Ne´eltemperaturen hervorrufen. Aus
diesem Grund ist ein Anpassen eines theoretischen Mean-Field-Verlaufs an die Daten zur
Definition der Ordnungstemperatur nicht mo¨glich.
Eom et al. haben in ihrer Vero¨ffentlichung aus dem C/T -Verlauf eine Ne´eltemperatur
bestimmen ko¨nnen, die mit dem Peak in ihren Suszeptibilita¨tsdaten zusammenfa¨llt. Dazu
haben sie den Mittelpunktswert zwischen dem Fußpunkt und dem Maximum des Peaks
bestimmt. Da sich der Peak unter ho¨heren Dru¨cken stark verbreitert, wa¨re die Anwendung
dieses Verfahrens sehr ungenau.
Daher wird als Lage fu¨r TN das Maximum im Cm/T -Verlauf definiert(die Korrektur um
den Anteil der Phononen ist wie im Abschnitt 7.2.2 beschrieben fu¨r alle Dru¨cke gleich
vorgenommen worden). Dies entspricht im Entropieverlauf dem Wendepunkt, welcher die
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Temperatur kennzeichnet, an dem sich die Entropie am sta¨rksten a¨ndert.
In der reduzierten spezifischen Wa¨rme findet sich ein solches Maximum -anders als in C-
bis zu einem Druck von 0.30 GPa (Abbildung 9.9). Allerdings sind auch hier die Peaks bei
0.24 und 0.30 GPa stark verbreitert. Beim folgenden Druckschritt ist kein Phasenu¨bergang
mehr zu erkennen. Der noch vorhandene stark verschmierte Buckel kann aber als Hinweis
auf magnetische Fluktuationen gedeutet werden.
Neben diesen Befunden ist bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb von 600 mK ein deut-
licher Anstieg mit sinkender Temperatur zu sehen. Die Entstehung dieses
”
Upturn“ wird
weiter unten in einem eigenen Abschnitt betrachtet, so dass im folgenden nur der Verlauf
oberhalb dieser Anomalie interessieren soll.








































Abbildung 9.10: Vergleich des Phasenu¨berganges von CeCoGe2.1Si0.9 mit verschiedenen
Messmethoden bei Nulldruck, beides 2. Charge
Im Vergleich zum Verlauf der AC-Suszeptibilita¨t fu¨hrt die obige Definition fu¨r TN zu einer
systematischen Verschiebung gegenu¨ber den bisherigen Ergebnissen (Abbildung 9.10). Bei
Nulldruck liegt diese bei einem Temperaturunterschied von etwa 0.5 K. Dieser Unterschied
muss in einem gemeinsamen Phasendiagramm beim Vergleich der Ordnungstemperaturen,
die durch unterschiedliche Messmethoden gewonnen wurden, beru¨cksichtigt werden. Dieses
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Phasendiagramm ist in Abbildung 9.11 aufgetragen. Dabei ist zu beachten, dass hier nur
CeCoGe2.1Si0.9 betrachtet ist und daher die Druckskala gegenu¨ber den fru¨heren Diagram-
men in Abbildung 9.4 und 9.5 entsprechend um (0.53+0.15) GPa bzw. (0.48+0.15) GPa
zu ho¨heren Dru¨cken verschoben ist.
















TN=5.3 K/GPa2/3 (0.6 GPa-p)2/3
C/T, 2. Charge
χ, 1. Charge







Abbildung 9.11: Phasendiagramm von CeCoGe2.1Si0.9 aus Suszeptibilita¨tsmessungen an
der 1. Charge (auch um 0.15 GPa korrigiert) sowie einer Suszeptibilita¨ts-
messung und der Messung der spezifischen Wa¨rme an der 2. Charge
Wie bereits dargelegt, hatte die erste, in der Suszeptibilita¨t vermessene Probe eine andere
Zusammensetzung als zuna¨chst angenommen. Daher ist der druckabha¨ngige Verlauf der
Suszeptibilita¨tsmessungen im Phasendiagramm ein zweites Mal um 0.15 GPa korrigiert
aufgetragen. Offensichtlich passt diese Korrektur sehr gut zu den Messergebnissen aus
der spezifischen Wa¨rme und deren systematische Verschiebung. Als Pfeile sind die beiden
Druckschritte eingetragen, bei denen sich kein Maximum mehr zeigt, und die somit in
einem quantenkritischen Bereich liegen ko¨nnten. Man erkennt insbesondere, dass in der
143
9 Experimente an CeCoGe2.25Si0.75 und CeCoGe2.1Si0.9
AC-Suszeptibilita¨t dieser quantenkritische Bereich (mit einer Senkrechten gekennzeichnet)
gar nicht erreicht wurde.
Der kritische Druck von CeCoGe2.1Si0.9 ergibt sich nach der Korrektur -ermittelt mit der
Extrapolation des theoretischen Verlaufs von Moriya- zu 0.6 GPa. Tatsa¨chlich verschwin-
det die langreichweitige magnetische Ordnung aber schon bei 0.5 GPa, also bevor die Ord-
nungstemperatur den Wert TN = 0 erreicht. Ein solches Verhalten ist fu¨r NFL-Substanzen
nicht ungewo¨hnlich.
9.4.2 Quantenkritisches Verhalten
In der Abbildung 9.9 zeichnet sich mit dem Verschwinden der Ordnungstemperatur zwi-
schen den Dru¨cken von 0.3 GPa und 0.5 GPa auch eine A¨nderung im generellen Verlauf
ab. Bei den niedrigen Druckschritten ist -abgesehen von der Tieftemperatur-Anomalie- an-
schließend an den Phasenu¨bergang mit fallender Temperatur ein monotones Abfallen der
reduzierten spezifischen Wa¨rme zu beobachten. Ab 0.5 GPa dagegen steigt sie auch nach
dem Durchlaufen eines sehr breiten Buckels weiter an.
Dieses Verhalten entspricht dem von Sereni beschriebenen fu¨r Substanzen, die der ersten
Gruppe zuzuordnen sind (siehe Abschnitt 6.5) [103]-[105]. Die Ordnungstemperatur von
CeCoGe2.1Si0.9 ist unter Druck bis zu einem Wert von etwa 1.5 K nachweisbar. Das sind
weniger als 10 Prozent der Ordnungstemperatur von CeCoGe3, was ebenfalls zur Syste-
matik dieser Gruppe passt.
Im direkten Vergleich dieser Materialien fallen aber Unterschiede auf. Wa¨hrend sich die
Tieftemperaturflanken der Messkurven in Cm/T bei Ce7Ni3 und CeCu5.8Au0.2 treffen oder
mit zunehmendem Druck unterlaufen, werden sie bei CeCoGe2.1Si0.9 mit jedem Druck-
schritt gro¨ßer [155], [156]. (Dies passt aber mit dem oft experimentell beobachteten Befund
u¨berein, dass γ am quantenkritischen Punkt maximal ist.) Weil die reduzierte spezifische
Wa¨rme die Steigung der Entropie darstellt, ist dieses unterschiedliche Verhalten so zu
deuten, dass in dem hier untersuchten Material -im Gegensatz zu den beiden anderen
Systemen- niederenergetische Fluktuationen mit wachsendem Druck zunehmen.
Dafu¨r u¨bersteigen die Absolutwerte von Cm/T pro Ce-Atom bei Ce7Ni3 und CeCu6−xAux
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insbesondere bei tiefen Temperaturen die von CeCoGe2.1Si0.9 teilweise um mehr als eine
Gro¨ßenordnung.
Im folgenden soll u¨berpru¨ft werden, ob die Ergebnisse der spezifischen Wa¨rme fu¨r Dru¨cke
jenseits der magnetischen Ordnung Anzeichen fu¨r ein u¨bliches NFL-Verhalten aufweisen.
Aus den Widerstandsmessungen an CeCoGe2.25Si0.75 ist bekannt, dass diese Substanz bei
einem (umgerechneten) Druck von 1.16 GPa eine lineare Temperaturabha¨ngigkeit zeigt,
wie sie bei anderen NFL-Materialien ebenfalls beobachtet wird. A¨hnliches ist nach den
obigen Erkenntnissen dann bei ca. 0.5 GPa fu¨r die zweite Charge von CeCoGe2.1Si0.9 zu
erwarten.
In der reduzierten spezifischen Wa¨rme wird im quantenkritischen Bereich ha¨ufig ein Po-
tenzgesetz mit kleinen Exponenenten α oder eine logarithmische Abha¨ngigkeit beobachtet:
Cmag/T = γ0 − aTα (9.2)
In einer doppelt logarithmischen Auftragung erha¨lt man danach die Potenz als Steigung,
wenn die Messwerte von ihrem jeweiligen asymptotischen Wert γ0 abgezogen werden. Zu-
vor ist der Anteil der spezifischen Wa¨rme, der auf das Phononensystem entfa¨llt und in
Abschnitt 7.2.2 bestimmt wurde, abgezogen worden.
Bei dieser Art der Auftragung wird der Unterschied der beiden Messkurven besonders
deutlich. Wie die Anpassung zeigt, liegt bei 0.5 GPa eine anna¨hernd quadratische Tempe-
raturabha¨ngigkeit von C/T im Bereich von knapp 3 K bis zum Auftreten des
”
Upturns“
vor. Der Verlauf im folgenden Druckschritt ist dagegen mit einem Potenzgesetz u¨ber den
Temperaturbereich von 350 mK bis 3 K nicht zu beschreiben. Bei tiefen Temperaturen bis
etwa 1.5 K ist die Steigung mit α = 0.2 sehr flach. Wie die halblogarithmische Darstellung
(Abbildung 9.13) zeigt, ko¨nnte dieser Bereich ebenso mit der bei einigen NFL-Materialien
gefundenen logarithmischen Abha¨ngigkeit beschrieben werden. Bei ho¨heren Temperaturen
liegt dagegen ein praktisch linearer Verlauf vor. Auch bei dem vorherigen Druckschritt
ko¨nnte der Bereich zwischen dem “Upturn
”
bei tiefen Temperaturen und dem Abweichen
vom Potenzgesetz, also zwischen 0.5 und 1 K, als logarithmischer Verlauf angepasst werden.
Die unterschiedlichen Verla¨ufe dieser beiden Druckschritte, die keine Anzeichen fu¨r lang-
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0.501 GPa, γ0=0.285 J/mol K2
0.01*T2.15
0.547 GPa, γ0=0.365 J/mol K2
0.056*T0.2
0.547 GPa, γ0=0.380 J/mol K2
0.056*T1.05
Abbildung 9.12: Bestimmung der Potenzen im temperaturabha¨ngen Verlauf der reduzier-
ten spezifische Wa¨rme von CoCoGe2.1Si0.9 bei hohen Dru¨cken
reichweitige magnetische Wechselwirkungen mehr aufweisen, ko¨nnen daher vielleicht als
langsamer U¨bergang zum quantenkritischen Bereich verstanden werden.
Im Inset der Abbildung 9.13 ist die relative Abweichung der Messpunkte beim Druckschritt
von 0.55 GPa vom logarithmischen bzw. linearen Verlauf aufgetragen. Ein logarithmisches
Verhalten, wie es bei tiefen Temperaturen vorgefunden wird, tritt bei CeCe5.9Au0.1 u¨ber
einen sehr weiten Temperaturbereich auf. Dort wird es mit der Kopplung zweidimensionaler
antiferromagnetischer Fluktuationen mit dem dreidimensionalen System der Leitungsband-
elektronen in der Na¨he eines quantenkritischen Punktes erkla¨rt [154].
9.4.3 Vergleich mit Legierungsexperimenten
In Kapitel 7 war gezeigt worden, dass die Eigenschaften des hier untersuchten Materialsys-
tems stark durch den Volumeneffekt gepra¨gt sind. In der folgenden Grafik sind ausgewa¨hlte
Ergebnisse aus den Druckexperimenten den verschiedenen Legierungs-Daten von Eom et
al. gegenu¨bergestellt. Dies soll einen quantitativen Vergleich zu der Frage ermo¨glichen,
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Abbildung 9.13: Quantenkritisches Verhalten im temperaturabha¨ngen Verlauf der redu-
zierten spezifische Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9 bei hohen Dru¨cken. Der
Inset zeigt die jeweilige Abweichung von der logarithmischen Kurve (2)
und der Geraden (3) bei 0.55 GPa.
inwieweit im Legierungsexperiment in diesem Materialsystem dennoch die A¨nderung der
Elektronenkonfiguration eine maßgebliche Rolle spielt. Beim Heranziehen dieser Daten ist
zu beachten, dass die Messkurven von Eom et al. noch den Phononenanteil enthalten, daher
wurde dieser bei den Druckexperimenten auch nicht abgezogen. Der daraus resultierende
absolute Fehler liegt bei 4 K etwa bei 6 mJ/mol K2, wenn man den in Abschnitt 7.2.2 be-
stimmten Verlauf fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t des Gitters von CeCoGe2.1Si0.9 zur Abscha¨tzung
verwendet. Mit abnehmender Temperatur fa¨llt der Fehler in C/T quadratisch entsprechend
dem Debyeschen Gesetz.
Der Vergleich zeigt, dass sich Kurven aus den Druckexperimenten recht harmonisch zwi-
schen die aus den Legierungsexperimenten einfu¨gen. Offensichtlich ist der chemische Druck
bei x=1 ho¨her als 0.3 GPa aber niedriger als 0.5 GPa. Bei x=1.1 hat der chemische Druck
schon den in der verwendeten Druckzelle erreichbaren Druck von 0.55 GPa u¨berschritten.
Die Ergebnisse der vorherigen Abschnitte fu¨hren zu der Abscha¨tzung, dass eine A¨nde-
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Eom et al., x=0.9
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Abbildung 9.14: Vergleich von C/T zwischen Druckexperimenten an CeCoGe2.1Si0.9 und
Messergebnissen der Legierungsreihe CeCoGe3−xSix (Eom et al. aus
[107])
rung der Zusammensetzung von ∆x = 0.1 einem chemischen Druck von etwa 0.35 GPa
entspricht. Dies passt mit den hier zu beobachtenden Verha¨ltnissen u¨berein.
Abweichungen finden sich jedoch in der absoluten Ho¨he der Kurven. Wa¨hrend im Le-
gierungsexperiment die reduzierte Wa¨rme bei ho¨heren Temperaturen stetig ab- und im
Tieftemperaturteil stetig zunimmt, ist das Verhalten im Druckexperiment komplexer.
Bei ho¨heren Temperaturen ist a¨hnlich wie im Legierungssystem zuna¨chst eine Abnahme
von C/T zu beobachten, die jedoch bei gleicher Drucka¨nderung unter hydrostatischem
Druck sta¨rker ausfa¨llt. Bei ho¨heren Dru¨cken nimmt C/T mit Anna¨herung an den quan-
tenkritischen Bereich aber wieder zu.
In dem relevanten Temperaturbereich von 1 bis 4 K fa¨llt es schwer, dieses unterschiedli-
che Verhalten mit dem Phononenanteil zu erkla¨ren. Mit der Substitution von Germanium
gegen Silizium nimmt die Masse der Atome ab, so dass bei gleichen elastischen Konstan-
ten eine Abnahme der auf die Gitterschwingungen entfallenden Kapazita¨t zu erwarten ist.
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Dieses la¨uft der beschriebenen Diskrepanz aber gerade entgegen. Wa¨ren also diese Ab-
weichungen auf den Gitteranteil zuru¨ckzufu¨hren, mu¨ssten sich die elastischen Konstanten
im Legierungssystem drastisch a¨ndern. Es ist daher wahrscheinlicher, den Grund fu¨r das
unterschiedliche Verhalten im Elektronensystem zu finden.
Im Tieftemperaturverlauf findet sich die gleiche systematische Erho¨hung wie bei den Legie-
rungsexperimenten. Dies la¨sst sich mit der Druckabha¨ngigkeit des Sommerfeldkoeffizienten
belegen. Dazu ist in Abbildung 9.15 wie in Abschnitt 7.3 als Na¨herung der Wert von C/T
bei 0.5 K aufgetragen. Bei den Druckexperimenten ist dieser um den
”
Upturn“reduziert.


















CeCoGe3-xSix, Eom et al.
Abbildung 9.15: Vergleich des Sommerfeldkoeffizienten zwischen Druck- und Legierungs-
experimenten (Eom et al. aus [107])
Die Senkrechte in der Abbildung soll die Lage des Maximums andeuten. Dieses befindet
sich bei ca. 1 GPa und u¨bersteigt damit den bisher aus der Extrapolation bestimmten
kritischen Druck. In einem gemeinsamen Phasendiagramm fu¨r Druck- und Legierungsex-
perimente soll daher diese Extrapolation u¨berpru¨ft werden. Dazu wird die jeweilige Zu-
sammensetzung wieder in einen chemischen Druck relativ zu CeCoGe2.1Si0.9 umgerechnet.
Um konsistent zu bleiben, muss außerdem eine Messkurve von Eom et al. neu bewertet
werden. Die Autoren hatten den Peak in C/T von CeCoGe2Si als Anzeichen fu¨r kurz-
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reichweitige magnetische Wechselwirkungen interpretiert. Da diese Kurve aber noch ein
eindeutiges Maximum zeigt, wird ihr hier eine Ordnungstemperatur von 2.2 K zugeordnet,
die aber nach dem Verfahren von Eom et al. bestimmt wurde. Diese Temperatur entspricht
in etwa der Peak-Temperatur, die die Autoren in einer SQUID-Messung festgestellt ha-
ben. Die durch diese Neubewertung auftretende Verschiebung des Datenpunktes ist im
nachfolgenden Diagramm durch einen Doppelpfeil gekennzeichnet.














TN=-5.5 K/GPa*p +3.9 K
C/T, 2. Charge
χ, 1. Charge, korrigiert
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Abbildung 9.16: Gemeinsames Phasendiagramm fu¨r Druck- und Legierungsexperimente an
CeCoGe2.1Si0.9 (Eom et al. aus [107]). Der chemische Druck berechnet
sich nach der Formel pchem = (x− 0.9) ∗ 3.5 GPa, was einem Kompressi-
onsmodul von 95 GPa entspricht.
Es zeigt sich, dass auch hier die Ergebnisse aus Druck- und Legierungsexperimente gut
u¨bereinstimmen. Je nach dem, ob nun zwei- oder dreidimensionale Fluktuationen den
Quantenphasenu¨bergang beherrschen, befindet sich die Legierung CeCoGe1.9Si1.1 bereits
hinter (3d) oder kurz vor (2d) dem quantenkritischen Punkt.
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Eom et al. verstehen ihre Ergebnisse so, dass der quantenkritische Bereich zwischen x=1.1
und x=1.5 liegt, was einem chemischen Druck relativ zu CeCoGe2.1Si0.9 von 0.7 und
2.1 GPa entspricht [153]. All diese Legierungen zeigen im Widerstand ein weitgehend li-
neares Verhalten in einem Temperaturintervall von 0.03 bis 6 K. Außerdem haben die
Autoren die Daten der reduzierten spezifischen Wa¨rme im Bereich zwischen 0.15 und 10 K
auf eine logarithmische Temperaturabha¨ngigkeit untersucht. Ein solches Verhalten wurde
bei allen Legierungen festgestellt, jedoch immer mit einer Abweichung bei tiefen Tempera-
turen. Mit zunehmender Silizium-Konzentration ist das Intervall, in dem die Abha¨ngigkeit
C/T = γ0−α lnT festgestellt wurde, angewachsen. Die Werte von γ0 und α haben sich da-
bei deutlich verringert. Eine eindeutige Aussage, welche Zusammensetzung der kritischen
Konzentration entspricht, ist damit nicht mo¨glich.
µ+SR-Messungen an CeCoGe1.8Si1.2 belegen, dass in dieser Substanz noch etwa 50% des
Volumens einen magnetischen Ordnungsu¨bergang bei 0.5 K zeigt [160]. Dies ist die gleiche
Temperatur, bei der auch die Abweichung vom logarithmischen Verhalten in der reduzier-
ten spezifischen Wa¨rme auftritt. Da die Messergebnisse auch konsistent mit einer breiten
Verteilung der RKKY-Wechselwirkungsenergie sind, halten Krishnamuthy et al. den Ein-
fluss von Unordnung fu¨r wahrscheinlich. Diese ko¨nnte aus der zufa¨lligen Verteilung der
Silizium-Atome auf die beiden unterschiedlichen Germanium-Pla¨tze resultieren [161].
Eine weitergehende Interpretation der Autoren besagt, dass sich in der Legierung eine
Griffiths-Phase mit antiferromagnetischen Clustern gebildet haben ko¨nnte. Die Auswer-
tung der Relaxationsraten fu¨hrt auf einen Wert von λ = 0.72 bei CeCoGe1.8Si1.2. Erst die
Ergebnisse aus den µ+SR-Messungen an CeCoGe1.5Si1.5 zeigen keinerlei statische magne-
tische Ordnung mehr, so dass Krishnamurthy et al. hier den quantenkritschen Punkt als
erreicht ansehen [162].
Auffa¨llig an dieser Erkla¨rung ist aber, dass der quantenkritische Punkt in diesem Fall
nicht mit einer Extrapolation der Ordnungstemperatur auf ihren Nullpunkt in einen Zu-
sammenhang gebracht werden kann. Auch das Maximum im Sommerfeldkoeffizienten als
weiterer ausgezeichneter Punkt liegt bei sehr viel niedrigeren Dru¨cken. Außerdem haben
die Widerstandsmessungen von de Medeiros an CeCoGe2.1Si0.9 gezeigt, das das Material
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unter einem (umgerechneten) Druck von 1.14 GPa oberhalb von 2 K eine quadratische
Temperaturabha¨ngigkeit zeigt und somit eher jenseits des quantenkritischen Punktes im
Fermi-Liquid-Bereich einzuordnen ist [121].
Da selbst CeCu6 als prototypisches Fermi Liquid Anzeichen fu¨r einen antiferromagneti-
schen Ordnungsu¨bergang bei ca. 2 mK zeigt [163], ist das vollsta¨ndige Fehlen von statischer
magnetischer Ordnung als notwendiges Kriterium fu¨r das Vorliegen eines quantenkritischen
Punktes fraglich.
Ein abschließender Vergleich zwischen den bisherigen Ergebnissen aus den Legierungs- und
den Druckexperimenten soll die Einordnung in das im Abschnitt 7.2.1 vorgestellte Doniach-
Diagramm darstellen. Dabei wurde mit Hilfe eines gescha¨tzten Kompressionsmoduls von
95 GPa fu¨r das gesamte Legierungssystem sowie die eingezeichnete Orientierungslinie das
Volumen in einen chemischen Druck relativ zu CeCoGe2.1Si0.9 umgerechnet.
Wie Abbildung 9.17 zeigt, fu¨gen sich die Ergebnisse aus den Druckexperimenten gut an
den bereits fu¨r das gesamte Legierungssystem angenommenen parabolischen Verlauf an.
Diese Auftragung macht auch deutlich, wie eng die Legierung CeCoGe2Si1 und die hohen
Druckschritte der spezifischen Wa¨rme beieinander und wie nah alle drei am quantenkri-
tischen Punkt liegen. Aus dieser Perspektive erscheint das von Krishnamurthy et al. als
ausgezeichnete Legierung angegebene Material (CeCoGe1.5Si1.5) bei zu hohen Dru¨cken zu
liegen.
Die Abbildung 9.18 zeigt noch einmal einen Ausschnitt aus diesem Doniach-Diagramm.
Allerdings sind hier die Legierungen, die nach Krishnamurthy noch teilweise statische
magnetische Ordnung bilden, mit ihrer Ordnungstemperatur eingetragen. Als weitere cha-
rakteristische Temperatur ist das Abweichen vom logarithmischen Verlauf bei den beiden
ho¨chsten Dru¨cken in der spezifischen Wa¨rme eingetragen. Dies erscheint sinnvoll, da in der
reduzierten spezifischen Wa¨rme von Eom et al. bei den Temperaturen, die Krishnamurthy
et al. als Ordnungstemperaturen identifiziert haben, ebenfalls eine deutliche Steigungsa¨nde-
rung auftritt [153], [162].
Die sich so ergebende Reihe der Datenpunkte zeigt nun kurz vor dem Erreichen des
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χ, CeCoGe2.1Si0.9, P1, korr.
*x= 0.0, 0.5, 0.75, 0.9
1.0, 1.1, 1.25, 3.0
Abbildung 9.17: Gemeinsames Doniach-Diagramm fu¨r Druck- und Legierungsexperimen-
te. Die Daten fu¨r die Si-Verbindungen stammen aus [122], [108], fu¨r die
Ge-Verbindungen wurden sie entnommen aus [108], [116]. Bei den Daten
von Eom et al. wurde die von Krishnamurthy als kritische Legierung ange-
gebene Zusammensetzung x = 1.5 besonders hervorgehoben [107], [162].
Die Ergebnisse aus der Suszeptibilita¨tsmessung an Probe 1 (P1) wurden
so korrigiert, dass sie der Zusammensetzung von CeCoGe2.15Si0.85 ent-
sprechen.
Temperatur-Nullpunktes das Ausweichen zu ho¨heren Dru¨cken (die erste Orientierungs-
linie gibt wie in Abbildung 9.17 im Groben den gesamten Verlauf wider). Dies ko¨nnte nach
Krishnamurthy et al. auf die strukturelle Unordnung zuru¨ckzufu¨hren sein.
9.4.4
”
Upturn“ bei tiefen Temperaturen
Wie bereits bemerkt, weist die reduzierte spezifische Wa¨rme der in dieser Arbeit unter-
suchten Probe bei tiefen Temperaturen unterhalb von 700 mK einen Upturn auf. Die Ho¨he
dieses Anstiegs bela¨uft sich in C/T auf etwa 0.03 J/mol K2.
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CeCoGe3-xSix, x= 0.5, 0.75, 0.9, 2.0, Eom
CeCoGe2Si1, TN korr., Eom 
CeCoGe3-xSix, x= 1.1, 1.2, 1.5, Krish.
χ, CeCoGe2.25Si0.75
C/T, CeCoGe2.1Si0.9, P2
χ, CeCoGe2.1S0.9, P1, korr.
TAbw, CeCoGe2.1Si0.9, P2
Orientierungslinie 1 
Abbildung 9.18: Ausschnitt aus dem Doniach-Diagramm mit Fokus auf den quantenkriti-
schen Bereich. Daten entnommen von Eom et al. [107] und Krishnamurthy
et al. [162]
In der spezifischen Wa¨rme selbst ist statt eines Anstiegs ein sehr kleiner Buckel mit einer
Anfangsho¨he von ca. 0.015 J/mol K zu beobachten (Abbildung 9.19). Dieser ist sowohl in
der Nulldruckmessung zu sehen als auch bei den folgenden Druckschritten bis 0.5 GPa. Er
schwa¨cht sich sich von Schritt zu Schritt ab und ist bei 0.55 GPa nicht mehr auflo¨sbar.
Um eine U¨berlagerung der Messkurven zu vermeiden, ist sind die Messpunkte bei diesem
Druckschritt in Abbildung 9.19 mit einem Offset von 0.03 J/mol K versehen worden. Es
scheint zuna¨chst so, dass die Probe von Eom et al. diesen Buckel nicht zeigt. Allerdings wird
dieser ungesto¨rte Verlauf von nur zwei Messpunkten gebildet, von denen bestenfalls einer
eine signifikante Abweichung von dem in dieser Arbeit vorgestellten Messergebnis zeigt.
Dagegen ist im Verlauf der reduzierten spezifischen Wa¨rme von CeCoGe2Si1 ebenfalls in
den beiden letzten Messpunkten ein Anstieg zu sehen, der zu dem vom Druckschritt bei
0.3 GPa passt.
Eom et al. haben an dieser Probe auch AC-Suszeptibilita¨tsmessungen in einem Tempera-
turbereich bis 30 mK vorgenommen [153]. Dabei zeigt sich eine Anomalie mit einem Peak
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0.55 GPa, +0.03 J/mol K
Abbildung 9.19: Upturn bzw. Buckel im Tieftemperaturbereich der spezifischen Wa¨rme
von CeCoGe2.1Si0.9, Verlauf bei 0.55 GPa mit Offset von 0.03 J/mol K
2,
Eom et al. aus [107]
um etwa 150 mK. Weil dieser Peak von einem paramagnetischen Untergrund u¨berlagert
ist, kann der Beginn seines Anstiegs nicht festgestellt werden.
Als Ursache fu¨r diese Anomalie kommt damit zum einen eine magnetische Fremdphase in
Betracht, die sich sowohl in dem hier untersuchten und in dem von Eom et al. hergestellten
Material gebildet ha¨tte. Zum anderen ko¨nnte auch das Bulkmaterial selbst einen weiteren
Phasenu¨bergang bei sehr tiefen Temperaturen durchlaufen. Dieser Phasenu¨bergang wa¨re
druckabha¨ngig und wu¨rde zwischen 0.5 GPa und 0.55 GPa stark unterdru¨ckt oder zu
tieferen Temperaturen verschoben. Da das Verschwinden in der Na¨he des quantenkritischen
Bereichs liegt, ko¨nnte auch hier ein Zusammenhang bestehen.
Ein a¨hnliches Verhalten hat Neemann auch bei Druckexperimenten an CePd2Al2Ga festge-
stellt [133]. (Das Molgewicht dieser Legierung liegt rund 26% u¨ber der von CeCoGe2.1Si0.9.)
Die untersuchte Probe zeigt bei einem Druck von 2.36 GPa in C/T einen magnetischen
Peak von ca. 0.2 J/mol K2 bei etwa 1.7 K, der sicher zu den Bulkeigenschaften von
CePd2Al2Ga geho¨rt. Bei diesem Druckschritt zeigt sich erstmals unterhalb von 500 mK
155
9 Experimente an CeCoGe2.25Si0.75 und CeCoGe2.1Si0.9
einen leichter Anstieg um 0.02 J/mol K2 mit auf 300 mK fallender Temperatur. Innerhalb
einer Druckerho¨hung um 0.56 GPa verschwindet die magnetische Ordnung und es stellt
sich quantenkritisches Verhalten charakterisiert durch ein Wurzel-T-Gesetz ein. Gleichzei-
tig wa¨chst der Upturn bis auf 0.05 J/mol K2 an. Diese charakteristischen Gro¨ßen liegen
in a¨hnlichen Bereichen wie die bei CeCoGe2.1Si0.9 festgestellten Ergebnisse. Dies gilt auch
fu¨r die Drucka¨nderung, nicht aber fu¨r den Druckbereich.
Zu pru¨fen bleibt, ob diese A¨hnlichkeit daher ru¨hrt, dass bei Neemann und in dieser Arbeit
die gleiche Messtechnik verwandt wurde. Die Tatsache, dass die Druckbereiche, in denen
der Upturn beobachtet wird, so unterschiedlich ist, schließt unbekannte Phasenu¨berga¨nge
in der Addenda aus. Damit reduziert sich die mo¨gliche Fehlerquelle auf das Messverfahren
selbst. Dass dieses nicht mit einem prinzipiellen systematischen Fehler behaftet ist, belegen
die Ergebnisse der Druckschritte, bei denen kein Upturn gefunden wurde. Das wiederum
bedeutet, dass das Messverfahren nur bei bestimmten thermischen Zusta¨nden fehlerhaft
arbeiteten wu¨rde.
Unter der Einwirkung von Druck a¨ndern sich sowohl die thermischen Widersta¨nde als auch
die Kapazita¨ten, so dass die Mo¨glichkeit, dass unter bestimmten Bedingungen das zur Aus-
wertung verwendete thermische Modell die Realita¨t ungenu¨gend beschreibt, grundsa¨tzlich
gegeben wa¨re. Als Messgro¨ßen zur Beurteilung des Modells stehen die Probenkapazita¨t und
die a¨ußere Relaxationszeit zur Verfu¨gung, woraus sich der gesamte thermische Widerstand
zwischen Probe und Temperaturbad mit τ = RC ermitteln la¨sst (siehe Abschnitt 8.4.2).
Die Kapazita¨t der Addenda ist -da aufgrund der unterschiedlichen Druckabha¨ngigkeit keine
unbekannten Phasen zu beru¨cksichtigen sind und sie sehr klein ist- vernachla¨ssigbar.
Ein Vergleich der Rohdaten bei verschiedenen Druckschritten zeigt, dass die Relaxations-
zeit von der Nulldruck-Messung zum Druckschritt von 0.3 GPa von 30 s auf 8 s abgesunken
ist. Dagegen hat sie sich beim U¨bergang von 0.3 GPa auf 0.55 GPa praktisch gar nicht mehr
vera¨ndert. Da der Unterschied der Kapazita¨ten zwischen den Druckschritten ebenfalls sehr
klein ist, werden sich die thermischen Verha¨ltnisse kaum vera¨ndert haben. Dennoch ist der
Upturn sukzessive kleiner geworden. A¨hnliches gilt fu¨r das Auftauchen der Anomalie in
den Daten von Neemann [157].
Dass sich die Widersta¨nde und Kapazita¨ten nur marginal zwischen einer Messung mit
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und einer ohne Anomalie unterscheiden, ein Fehler des Messverfahrens aber nur aufgrund
einer A¨nderung dieser thermischen Verha¨ltnisse vorstellbar ist, la¨sst das Vorliegen eines
systematischen Fehlers somit unwahrscheinlich erscheinen.
Weitere Beispiele fu¨r Materialien, bei denen mit NFL-Verhalten auch ein Upturn in C/T
zu finden ist, sind Y bRh2Si2 und U0.2Y0.8Pd3 [158], [159].
9.5 Messungen unter zusa¨tzlichem Einfluss eines a¨ußeren
Magnetfeldes
Wie bereits erwa¨hnt, kann als weiterer Parameter zur A¨nderung des Austauschintegrales
J ein a¨ußeres Magnetfeld angelegt werden. So ist von dem Legierungssystem CeCu5−xAux
bekannt, dass es sich durch Zulegieren von Gold vom Fermi-Liquid in einen antiferroma-
gnetischen Zustand treiben la¨sst. Dieses kann sowohl durch Anlegen von Druck als auch
durch ein a¨ußeres Magnetfeld wieder ru¨ckga¨ngig gemacht werden. Dabei entspricht ein
Magnetfeld von 1 T etwa dem Druck von 0.65 GPa oder einer Konzentrationsa¨nderung
von ∆x = 0.3 [156], [164].
Um zu pru¨fen, ob sich im vorliegenden Legierungssystem ein a¨hnliches Verhalten unter Ein-
fluss eines a¨ußeren Feldes zeigt, ist zuna¨chst eine Suszeptibilita¨tsmessung an der zweiten
Charge vorgenommen worden. Dazu wurde die gesamte Schmelzpille in einem Spulensy-
stem ohne Einwirkung von Druck (siehe Anhang 1) mit einem Erregerstrom von 8 mA bei
1210 Hz vermessen. Der Strom der supraleitenden Feldspule2 wurde in zwei Schritten von
0 auf 7.5 A erho¨ht.
Offensichtlich beeinflussen schon relativ kleine Felder die magnetische Ordnung innerhalb
der Probe deutlich. Neben einem Abflachen des Peaks ist auch die Verschiebung des Maxi-
mums zu tieferen Temperaturen zu beobachten. Unterstellt man eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit
fu¨r die durch das Feld verursachte Verlagerung des Maximums wie beim Druck, so lassen
sich die Ergebnisse zusammen in ein Phasendiagramm einordnen (siehe Abbildung 9.21).
Aus dem Vergleich der Daten unter Druck und den Feldmessungen kann der ungefa¨hre
2Eigenbau des Instituts, Feldfaktor 0.1 T/A
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Abbildung 9.20: A¨nderung der AC-Suszeptibilita¨t von CeCoGe2.1Si0.9 im a¨ußeren Magnet-
feld (2. Charge).
Zusammenhang:
Eine Erho¨hung der Feldsta¨rke um 1 T entspricht etwa einer Druckzunahme von
0.25 GPa.
abgeleitet werden.
Die zur Verfu¨gung stehende Ausru¨stung erlaubte eine maximale Feldsta¨rke von 2.11 T, was
also nach obiger Abscha¨tzung einem Druck von ca. 0.53 GPa entspra¨che. Die Extrapolation
der bisherigen Messdaten von CeCoGe2.1Si0.9 zeigt aber, dass dies kleiner als der kritische
Druck ist. Daher wurden die folgenden Messungen der spezifischen Wa¨rme an dem bereits
mit 0.55 GPa belasteten Material vorgenommen.
Wie in Abbildung 9.22 zu sehen, schwa¨cht sich mit zunehmendem Feld der schon bei
der Nullfeldmessung nur noch schwache Buckel um 1.4 K weiter ab und verschwindet
schließlich bei 0.7 T ganz. Das temperaturabha¨ngige Verhalten von C/T geht in einen rein
logarithmischen Verlauf u¨ber. Bei einem Feld von 1.0 T ist der Offset noch einmal leicht
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χ, Charge 1, korrigiert
χ, Feldmessung, Charge 2
Abbildung 9.21: Vergleich zwischen Druck- und Magnetfeldabha¨ngigkeit der Ordnungs-
temperatur von CeCoGe2.1Si0.9.






















Abbildung 9.22: Reduzierte spezifische Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9 bei 0.55 GPa in ver-
schiedenen Magnetfeldern.
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angewachsen, danach verursacht selbst eine Verdoppelung der Feldsta¨rke auf 2.11 T keine
A¨nderung mehr. (Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit ist nur eine der Messungen bei 1.0,
1.7 und 2.1 T in der Grafik dargestellt, da sich das temperaturabha¨ngige Verhalten der
anderen im Rahmen der Messgenauigkeit nicht unterscheidet.)
Wie erwartet, unterdru¨ckt also das a¨ußere Magnetfeld die restliche noch vorhandene ma-
gnetische Ordnung soweit, dass das System bei ca. 0.7 T den quantenkritischen Punkt
erreicht. Nach der oben gemachten Abscha¨tzung entspricht das etwa einem Gesamtdruck
von 0.55 + 0.175 = 0.725 GPa auf CeCoGe2.1Si0.9. Nach Abbildung 9.5 erreicht man etwa
diesen Druck mit einer Extrapolation der Ordnungstemperatur nach Moriya, wobei die
zwischen den beiden Chargen vorhandene Druckverschiebung von 0.15 GPa mit beachtet
werden muss. Sehr dicht an diesem Punkt liegt die Legierung CeCoGe1.9Si1.1, welche aber
noch keinen durchga¨ngig logarithmischen Verlauf in der reduzierten spezifischen Wa¨rme
aufweist.
Ein weiterer Vergleich mit den Legierungsexperimenten von Eom et al. zeigt, dass die
Steigung bei dieser Feldsta¨rke eher der des temperaturabha¨ngigen Verhaltens der Legie-
rung CeCoGe1.75Si1.25 entspricht (Abbildung 9.23). Allerdings sind die absoluten Werte
unterschiedlich.
Ungewo¨hnlich ist auch der weitere Verlauf der Messung. Zum einen wurde eine Offset-
Erho¨hung nach Erreichen des quantenkritischen Punktes bisher noch nicht dokumentiert.
Dies mag aber daran liegen, dass die Auflo¨sung von Druck-oder Legierungsexperimenten
in der Regel nicht so fein ist. Zum anderen scheint sich der quantenkritische Zustand u¨ber
einen breiteren Bereich zu etablieren.
Dieser Befund passt zu den Ergebnissen von Eom et al. [153]. Die Autoren haben den
Widerstand der Legierungen x=1.1, 1.25 und 1.5 in Magnetfeldern bis 4 T untersucht.
Dabei stellten sie zuna¨chst das Verschwinden der magnetischen Wechselwirkungen fest.
Die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes blieb aber bei allen Legierungen auch bei
hohen Feldern anna¨hernd linear, und ein U¨bergang zum Fermi-Liquid-Verhalten konnte
nicht festgestellt werden. Um hierfu¨r eine Erkla¨rung zu finden, wird die Abha¨ngigkeit der
charakteristischen Gro¨ßen von einem Magnetfeld im folgenden genauer betrachtet.
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Eom et al., x=1.1
Eom et al., x=1.25
Eom et al., x=1.5
Abbildung 9.23: Reduzierte spezifische Wa¨rme von CeCoGe2.1Si0.9 bei 0.55 GPa in aus-
gewa¨hlten Magnetfeldern im Vergleich zum Legierungsexperiment [153].
Von der RKKY-Wechselwirkung ist bekannt, dass ihre Feldabha¨ngigkeit fu¨r Elektronen,
deren effektive Masse mindestens in der Gro¨ßenordnung der Elektronenmasse liegt, kom-
plett vernachla¨ssigbar ist [165]. Die Kondo-Temperatur dagegen wa¨chst unter dem Einfluss




2 + (µeffH)2 (9.3)






Fu¨r CeCoGe2.1Si0.9 ohne angelegten Druck ist die Kondo-Temperatur mit 40 K abgescha¨tzt
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worden (siehe Abschnitt 7.2.2), was einem
”
Kondo-Feld“ von ca. 20 T entspricht. Dieses
liegt um etwa eine Gro¨ßenordnung ho¨her als die im Experiment erreichte Feldsta¨rke, so
dass auch die Kondo-Temperatur nur sehr wenig verschoben wurde (nach (9.3) um weniger
als 1 K).
Diese A¨nderung der Kondo-Temperatur kann mit der durch einen Druck von 0.53 GPa
erwarteten nach (7.7) (mit einem Kompressionsmodul von 95 GPa) von rund 15 K vergli-
chen werden. Danach ist der U¨bergang zum quantenkritischen Verhalten im Magnetfeld
nicht auf ein einfaches Anwachsen der Kondo-Temperatur zuru¨ckzufu¨hren. Vielmehr sind
die Einflu¨sse des Magnetfeldes auf des gesamte Elektronensystem offenbar andersartig.
Dass sich das magnetische Verhalten in Druck- oder Legierungsexperimenten nicht im-
mer durch eine Variation eines Magnetfeld nachbilden la¨sst, zeigen auch die Untersu-
chungen von Umeo und Kim et al. an CeNi7 und die von Steglich und Heuser et al.
an CePtSi1−xGex [168], [169], [170], [171]. Allerdings zeigten in diesen beiden Fa¨llen die
Messungen im Magnetfeld nicht das in den vorangegangenen Experimenten gefundene
quantenkritische Verhalten.
9.6 Plausibilita¨tsbetrachtung
Die Tatsache, dass das hier untersuchte Material im Magnetfeld ein fu¨r diese Material-
klasse recht ungewo¨hnliches Verhalten aufweist, veranlasst zu einer erneuten Pru¨fung des
Messsystems. Die im Abschnitt 8.4.2 dargelegte Untersuchung ko¨nnte den Schluss zulas-
sen, dass es durch eine Vera¨nderung der thermischen Eigenschaften des Probengießlings
-verursacht durch das magnetische Feld- zu einer fehlerhaften Bestimmung der spezifischen
Wa¨rme gekommen ist. Ein einfache U¨berlegung kann dies widerlegen.
Dazu sei angenommen, dass es tatsa¨chlich einen systematischen Messfehler gab, der das
Messergebnis verfa¨lscht hat. Da das Legierungssystem eine typische Entwicklung zeigt,
sollte das “richtige´‘ Ergebnis etwa dem von CeCoGe1.75Si1.25 entsprechen. Damit mu¨sste
das Messergebnis um etwa 50 % korrigiert werden. Da ein solcher systematischer Messfehler
die Bestimmung der Kapazita¨t des gesamten Gießlings betrifft, mu¨ssen also die Rohdaten
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-vor Abzug der Addendakapazita¨t- um diesen Prozentsatz reduziert werden. Die Adden-
dakapazita¨t, die sehr gut bekannt ist, wird anschließend abgezogen. In Abbildung 9.24 ist
das Ergebnis dieser Prozedur dem bisher betrachteten Messergebnis so wie den drei im
relevanten Bereich liegenden Legierungsmessreihen gegenu¨bergestellt.




















Eom et al., x=1.1
Eom et al., x=1.25
Eom et al., x=1.5
Abbildung 9.24: Vergleich der nochmals korrigierten spezifischen Wa¨rme im Magnetfeld
mit den Ergebnissen aus den Legierungsexperimenten [153].
Wa¨hrend im Tieftemperaturteil die Daten der korrigierten Kurve mit denen des Legie-
rungssystems zusammen passen, stellt sich bei ho¨heren Temperaturen ein Abfall der spezi-
fischen Wa¨rme ein. Dieser ist zweifelsfrei auf den u¨berkompensierten Addendaanteil des im
Gießling vorhandenen Indiums zuru¨ckzufu¨hren. Wie die Kru¨mmung belegt, handelt es sich
in diesem Temperaturbereich bereits um die Wa¨rmekapazita¨t des Gitters, welche durch ein
Magnetfeld nicht beeinflusst wird.
Ein u¨ber den gesamten Temperaturbereich konstanter systematischer Fehler in dieser
Gro¨ßenordnung ist damit ausgeschlossen. Ein kleinerer Fehler wa¨re zwar denkbar, wu¨rde
aber an der vorhandenen Abweichung vom typischen Verhalten grundsa¨tzlich nichts a¨ndern.
Sollte also ein systematischer Fehler vorhanden sein, der diese untypische Entwicklung der
spezifischen Wa¨rme im Magnetfeld hervorruft, mu¨sste dieser gerade eine solche Tempera-
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turabha¨ngigkeit aufweisen, dass bei hohen Temperaturen der Fehler klein (< 10 %) und
bei niedrigen sehr groß (ca. 50%) ist. Dabei mu¨sste er gerade so wirken, dass trotz Adden-
dakorrektur schließlich ein glatter logarithmischer Verlauf in C/T auftritt. Diese Annahme
erscheint daher sehr unwahrscheinlich.
9.7 Abschlusshypothese
Da die Art der magnetischen Fluktuationen im Bereich des quantenkritischen Punktes
bisher noch unverstanden ist, ist man bei Erkla¨rungen auf Spekulationen angewiesen. Die
folgende U¨berlegung ist daher als Versuch zu verstehen, die Messergebnisse dieses Kapitels
aus empirischer Sicht zusammenzufu¨gen.
Die Vergleiche zwischen den verschiedenen Druck- und Legierungsexperimenten zeigen im
allgemeinen eine recht gute U¨bereinstimmung. Unstimmigkeiten treten erst in dem Bereich
auf, in dem quantenkritische Pha¨nomene erwartet werden. Um alle bisher dargelegten
Ergebnisse in ein gemeinsames Bild einzupassen, sei noch einmal der Ausschnitt aus dem
Doniach-Diagramm in Abbildung 9.18 aufgegriffen.
Wie die in dieser Auftragung eingezeichnete zweite Orientierungslinie andeuten soll, ko¨nn-
ten die von Krishnamurthy et al. bestimmten Ordnungstemperaturen auch mit der Bil-
dung einer weiteren Phase zusammenha¨ngen (siehe Abbildung 9.25). Diese wa¨re dann -im
Unterschied zur
”
normalen“ antiferromagnetischen Phase- auf unterschiedliche Weise vom
angelegten Druck oder der A¨nderung der Zusammensetzung abha¨ngig. Das sich so ergeben-
de Bild erinnert an das Phasendiagramm, wie es bei Substanzen mit einem supraleitenden
U¨bergang im quantenkritischen Bereich zu finden ist.
Analog zur Supraleitung ko¨nnte dieser neue Phasenu¨bergang durch die magnetischen Fluk-
tuationen im quantenkritischen Bereich hervorgerufen werden. Diese so vermittelte Wech-
selwirkung mu¨sste eine Kombination entgegengesetzter Spins bewirken. Eine solche anti-
ferromagnetische Ordnung wa¨re mit den Ergebnissen von Krishnamurthy et al. konsistent.
Außerdem ko¨nnte ein Magnetfeld diese
”
Paarung“ aufheben, da es eine Gleichrichtung
der Spins bewirkt. Das bedeutet, die bisherigen Experimente im Magnetfeld wa¨ren nicht
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CeCoGe3-xSix, x= 0.5, 0.75, 0.9, 2.0, Eom
CeCoGe2Si1, TN korr., Eom 
CeCoGe3-xSix, x= 1.1, 1.2, 1.5, Krish.
χ, CeCoGe2.25Si0.75
C/T, CeCoGe2.1Si0.9, P2
χ, CeCoGe2.1S0.9, P1, korr.
TAbw, CeCoGe2.1Si0.9, P2
Orientierungslinie 1 
Orientierungslinie 2, zweiter Phasenübergang
Orientierungslinie 3, im Feld
Abbildung 9.25: Ausschnitt aus dem Doniach-Diagramm mit Fokus auf den quantenkriti-
schen Bereich. Daten entnommen von Eom et al. (Eom) [107] und Krish-
namurthy et al. [162]. Andeutung einer zweiten Phasengrenze durch die
Orientierungslinie 2.
a¨quivalent zum Anlegen von Druck. Vielmehr wu¨rde das Magnetfeld diese Zwischenphase
immer mehr unterdru¨cken, wie das die dritte Orientierungslinie verdeutlichen soll. Nach
der Berechnung der Kondo-Temperatur im magnetischen Feld (9.3 wa¨ren Kondo- und
RKKY-Wechselwirkung unter Feldeinwirkung anna¨hernd gleich geblieben, und man ha¨tte
sich im Phasendiagramm nicht oder nur wenig la¨ngs der Abszisse bewegt.
Da sich das mit 0.55 GPa belastete Material bereits sehr dicht am quantenkritischen Punkt
(hier die Extrapolation von TN gegen Null) befindet, wa¨re das quantenkritische Verhalten
durch die Eigenschaften der neuen Phase u¨berdeckt. Daher ist erst in den Feldmessun-
gen ein U¨bergang zum quantenkritischen Verlauf sichtbar. Eine weitere Erho¨hung der
Feldsta¨rke u¨ber den Zusammenbruch der neuen Phase hinaus ha¨tte keinen Einfluss mehr,
wie das in den Messungen auch zu sehen ist. Erst Magnetfelder in der Gro¨ßenordnung des
Kondo-Feldes sollten wieder Vera¨nderungen im Temperaturverlauf der spezifischen Wa¨rme
hervorrufen ko¨nnen, da diese dann eine Verschiebung der Kondo-Temperatur bewirkten,
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was sich a¨hnlich wie eine weitere Druckerho¨hung bemerkbar machte und so einen U¨bergang
zum Fermi-Liquid ermo¨glichte.
In dieses Bild ko¨nnte sogar die in den Druckmessungen der spezifischen Wa¨rme beobachtete
Anomalie bei sehr tiefen Temperaturen aufgenommen werden. Dieser “Upturn
”
ko¨nnte
ebenfalls auf die Bildung der neuen Phase zuru¨ckgefu¨hrt werden. Seine charakteristische
Temperatur wa¨re dann links neben der 1. Orientierungslinie auf der zweiten einzutragen.
Dies wa¨re analog zu den supraleitenden Materialien, bei denen sich trotz noch vorhandener
antiferromagnetischer Ordnung ebenfalls bei sehr tiefen Temperaturen schon ein U¨bergang
zur Supraleitung einstellt.
166
10 Zusammenfassung und Ausblick
Mit Hilfe von AC-Suszeptibilita¨tsmessungen an Ce2Pd3Ge5 und Ce2Ir3Ge5 bei hydrosta-
tischen Dru¨cken zwischen 0 und 0.6 GPa ist eine Einordnung dieser Materialien in ein
gemeinsames Doniach-Diagramm vorgenommen worden.
Unter der Annahme, dass das Kompressionsmodul des Legierungssystems Ce2T3Ge5 (M=Pd,
Ir, Pt, Ni, Rh) bei etwa 200 GPa liegt, konnten die quantitativen Betrachtungen auf
das gesamte System ausgedehnt werden. Dabei wurden viele Parallelen zum verwandten
CeM2Ge2-Legierungssystem gefunden, die ha¨ufig sogar zu quantitativen U¨bereinstimmun-
gen fu¨hrten, wenn als wesentlicher Parameter der u¨ber die verschiedenen Gitterpla¨tze ge-
mittelte Abstand zwischen den Cer-Atomen und denen der U¨bergangsmetalle angenommen
wurde. Dieses Ergebnis u¨berrascht, da die Umgebung der Cer-Atome in der Kristallstruk-
tur U2Co3Si5 anisotrop ist (im Gegensatz zu den der 122-Verbindungen).
Bei dieser Untersuchung stellte sich auch heraus, dass eine Erweiterung des quantitativen
Diagramms auf das entsprechende Silizium-System Ce2M3Si5 nicht ohne weiteres mo¨glich
ist. Dieses Ergebnis sowie einige quantitative Abweichungen zwischen den beiden Legie-
rungssystemen kann eine Auswirkung der unterschiedlichen Hybridisierung sein.
Zur Verifikation der fu¨r diese Einordnung aufgestellten Voraussetzungen mu¨ssten die ela-
stischen Konstanten der verschiedenen Materialien bestimmt werden. Diese wurden fu¨r
die Aufstellung eines gemeinsamen Phasendigramms fu¨r Druck- und Legierungseffekte bei
allen Substanzen gleichgesetzt. Außerdem wurde bei Ce2Ir3Ge5 eine Strukturumwandlung
bei ca. 2.3 GPa angenommen, da sich in diesem Bereich die A¨nderung der Ordnungstem-
peratur mit dem Druck deutlich a¨ndert. Weitere experimentelle Besta¨tigungen fu¨r diese
Strukturumwandlung fehlen bisher.
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Zur Klassifizierung der inBaNiSi3-Struktur aufgebauten Legierungen des CeMX3-Systems
(M= Pd, Rh, Ir, Fe, Co; X=Si, Ge) wurde ein a¨hnliches Verfahren angewandt. Dabei zeigte
sich, dass sich das Zusammenspiel von Kondo-Effekt und RKKY-Wechselwirkung in diesem
Fall -mit Ausnahme der Eisenverbindung- quantitativ mit einer reinen Volumena¨nderung
beschreiben la¨sst. Es konnten empirische Skalierungsgesetze sowohl fu¨r die Abha¨ngigkeit
der Ordnungstemperatur als auch fu¨r die Kondo-Temperatur aufgestellt werden.
In diesem System lassen sich Germanium- und Silizium-Verbindungen gemeinsam einord-
nen, wobei die Legierungsreihe CeCoGe3−xSix eine besondere Stellung einnimmt, da die
zugeho¨rige Silizium-Verbindung die einzige Substanz des vorgestellten 113-Systems ist, die
unmagnetisches, zwischenvalentes Verhalten zeigt. Durch Substitution vom gro¨ßeren Ger-
manium gegen das kleinere Silizium ist es damit mo¨glich, die Materialeigenschaften vom
Antiferromagneten u¨ber den quantenkritischen Bereich in diesen zwischenvalenten Zustand
zu verschieben.
Wegen ihrer Na¨he zum quantenkritischen Punkt wurden die Legierungen CeCoGe2.25Si0.75
und CeCoGe2.1Si0.9 fu¨r Druckexperimente ausgewa¨hlt. Mit Hilfe von Messungen der Sus-
zeptibilita¨t, der spezifischen Wa¨rme und den parallel von de Medeiros vorgenommenen
Widerstandsmessungen konnte so ein Zusammenhang zwischen Druck- und Legierungs-
einflu¨ssen hergestellt werden. Unter der Annahme, dass die Legierungen ein Kompressi-
onsmodul von 95 GPa haben, wurde ein gemeinsames Phasendiagramm aufgestellt. Aus
den Ergebnissen wurde außerdem versucht, den kritischen Exponenten und den kritischen
Druck bzw. die kritische Zusammensetzung zu bestimmen.
Dass dies nicht zweifelsfrei gelang, ist auf eine eventuell aus der strukturellen Unordnung
herru¨hrenden restlichen magnetischen Ordnung eines Teils der Cer-Atome zuru¨ckzufu¨hren.
Wie anhand von Messungen im Magnetfeld gezeigt werden konnte, la¨sst sich diese Ord-
nung aber unter Feldeinwirkung soweit unterdru¨cken, dass in der spezifischen Wa¨rme keine
Anzeichen mehr zu finden sind. Bei CoCoGe2.1Si0.9 stellte sich so unter einem Druck von
0.55 GPa und einer Feldsta¨rke von 1 T reines NFL-Verhalten ein, welches durch eine lo-




A.1 Neues Spulensystem zur Charakterisierung
Das zur einfachen Charakterisierung von Probenmaterialien bei Nulldruck entwickelte Spu-
lensystem soll an dieser Stelle kurz beschrieben werden.
Das astatische Pick-up-Spulenpaar mit je 900 Windungen ist unter der Erregerspule mit
3100 Windungen auf den Teflonko¨rper aufgebracht. Außerdem ist eine Abgleichspule mit
(n=156) u¨ber den unteren Teil (siehe techn. Zeichnung) des Spulensytems gewickelt. Fu¨r
alle diese Spulen wurde Kupferdraht mit einem Durchmesser von 100 µm verwendet. Auch
der Spulenhalter ist aus Teflon gefertigt.
Fu¨r den mittleren Durchmesser der Pick-up-Spule ergibt sich ein Wert von 8.5 mm, die
Ho¨he betra¨gt 6 mm. Die Erregerspule hat einen mittleren Durchmesser von 10.5 mm und
eine Ho¨he von 20 mm. Daraus berechnet sich der Spulenfaktor zu F =20.15 1/mA, sofern
die Probe in der oberen Spulenha¨lfte untergebracht ist, also außerhalb des Einflussbereichs
der Abgleichspule.
In die Teflonspule kann eine Probentra¨ger aus Kupfer eingefu¨hrt werden (Abbildung A.2).
Dieser wird zusammen mit der Spule auf einem speziellen Halter (Kupfer) befestigt, welcher
mit einem thermischen Schild (Kupfer) versehen werden kann. Das ganze System wird dann
umgedreht am Kryostateneinsatz befestigt.
Damit das Spulensystem auch ohne Austauschgas betrieben werden kann, sind die Kupfer-
teile geschlitzt. Dadurch werden die bei der AC-Suszeptibilita¨t unvermeidlichen Indukti-
onsstro¨me so gering wie mo¨glich gehalten. Umgekehrt gewa¨hrleistet die massive Anbindung
der Teile eine gute thermische Kopplung, so dass die restlichen dissipativen Energieeintra¨ge
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schnell abtransportiert werden ko¨nnen.
Als Systemthermometer kommt ein SMD-Widerstand1 zum Einsatz. Dieser ist auf dem
oberen Teller des Probenhalters positioniert2. Wird auch das Probenmaterial thermisch gut
leitend an der Unterseite dieses Tellers angebracht, sind so Temperaturgradienten zwischen
Thermometer und Probe minimiert. Allerdings nimmt man durch diese Konstruktion den
supraleitenden U¨bergang des Lo¨tzinns der Thermometerkontakte als schwaches Signal mit















Abbildung A.1: Abmessungen des Spulenhalters (Vorderansicht und Draufsicht)
1Philips, RC11, 470 Ω
2geklebt mit Delta Bond 152, Wakefield Enineering Inc., Wakefield, USA
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Abbildung A.2: Aufbau des Probentra¨gers in vier Ansichten
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A.2 Extraktion der Fremdphasen
Wie bereits erwa¨hnt, enthalten die von mir untersuchten Proben des Materialsystems
CeCo(GeSi)3 offenbar einen Anteil verschiedener Fremdphasen. Dieser ist zwar so klein,
dass er weder in den Ro¨ntgenuntersuchungen [172], noch in den Widerstandsmessungen
eine sichtbare Struktur hinterlassen hat. Auch in der spezifischen Wa¨rme finden sich kei-
ne Anzeichen fu¨r diese Fremdphasen. Allerdings wurde diese auch an der zweiten Charge
gemessen, in der der Anteil der bei 6.1 K ordnenden Phase nur etwa ein Zehntel betrug
(Vergleich der Peakho¨hen in χAC). In der AC-Suszeptibilita¨t jedoch sind die Signale dieser
Verunreinigungen um einiges gro¨ßer als die des Bulkmaterials selbst. Da die Messungen
am gesamten System in einem Abstand von mehreren Monaten durchgefu¨hrt wurden, oh-
ne dass sich A¨nderungen in den Peakho¨hen ergeben haben, sind zeitliche Effekte bei der
Entstehung der Fremdphasen ausgeschlossen. Eom et a. haben in ihren Si-reichen Proben
eine unbekannte Fremdphase mit einer Ordnungstemperatur von etwa 8 K gefunden, wel-
che durch zusa¨tzliches Tempern bei hohen Temperaturen entfernt werden konnte [107].
Sie vermuten bei dieser Phase eine antiferromagnetische Struktur, haben dies aber nicht
weiter untersucht.
Im folgenden soll kurz erla¨utert werden, wie diese Sto¨rsignale aus den Suszeptibilita¨tsda-
ten herausgefiltert werden ko¨nnen, und welcher Natur sie sind. Dazu wurde das Material
zuna¨chst in einem zusa¨tzlichen a¨ußeren Magnetfeld vermessen:
Bei dem Vergleich der Kurven in Abbildung A.3 hat der Offset keinerlei Bedeutung, da
im Spulensystem nur A¨nderungen der Induktionsspannung detektiert werden ko¨nnen. Die
Skalierung der y-Achse ist aber fu¨r alle Kurven einheitlich gewa¨hlt und entspricht -bis auf
den willku¨rlichen Offset- der tatsa¨chlich gemessenen Spannung. Zur Orientierung ist im
Inset außerdem der isolierte supraleitende Sprung und seine Entwicklung unter Feldein-
wirkung dargestellt.
Der feldfreie Verlauf zeigt bei 7.8 K einen Knick. Dann folgt der supraleitende Sprung der
Manometersubstanz Blei bei 7.2 K und ein großer Peak bei 6.1 K. In der Tieftemperatur-
flanke dieses Peaks ist der eigentliche Phasenu¨bergang des Bulkmaterials als breiter Buckel
bei etwa 4.5 K zu sehen. Die bei 50 mT aufgenommene Kurve weist bei 7.8 K einen kleine-
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Abbildung A.3: Magnetfeldabha¨ngigkeit der Verunreinigungspeaks
ren Peak auf, der supraleitende Sprung ist zu etwa 5 K verschoben und u¨berlagert damit
den Phasenu¨bergang des Bulkmaterials. Der große Peak bei 6.1 K ist nur noch als breiter
Buckel auszumachen. Offensichtlich hat er vorher den Peak bei 7.8 K so stark u¨berdeckt,
dass dieser zuna¨chst nur als Knick zu sehen war. Bei 100 mT ist nur noch der Peak bei
7.8 K und die Signatur des Bulkmaterials zu sehen. Dieser Umstand kann genutzt werden,
um den großen Peak im feldfreien Fall zu isolieren.
Dazu werden die Messwerte, die in einem Feld von 100 mT aufgenommen wurden von
denen abgezogen, die ohne Feld erfasst wurden. Zuvor wird bei den Nullfeld-Daten der noch
gerade verlaufende supraleitende Sprung durch einfaches Anheben der Daten oberhalb von
7.22 K und Weglassen der Messwerte zwischen 7.14 und 7.22 K ausgeblendet. Nach dieser
Prozedur zeigt sich, dass der kleinere Peak bei 7.8 K durch das Magnetfeld bereits leicht
unterdru¨ckt wurde, da er noch immer als kleiner Knick in der Differenzkurve zu sehen ist
(siehe Abbildung A.5, Symbol (o)).
Die U¨berlagerung mit dem Phasenu¨bergang des Bulkmaterials sollte im wesentlichen nur
noch einen Offset ausmachen, da die Tieftemperaturflanke des kleinen Peaks im Tempe-
raturbereich von unterhalb von 5 K bereits abgeflacht ist und schon der gro¨ßte Teil des
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Peaks korrigiert ist. Dennoch kann man versuchen, auch den durch die restliche Kru¨mmung
verursachten Einfluss noch weiter zu verkleinern. Dazu wird die Hochtemperaturflanke der
Messkurve bei 100 mT im Maximum des kleinen Peaks bei 7.8 K gespiegelt. Der so er-
haltene Peak a¨hnelt dem tatsa¨chlichen Verlauf sehr (Abbildung A.4) und die Kru¨mmung
der Tieftemperaturflanke des kleinen Peaks wird mit dieser Konstruktion nur wenig un-
terscha¨tzt.

















Abbildung A.4: Extraktion des kleineren Peaks
Zieht man nun diesen Peak mit einem Faktor von 0.9 und um 300 mK zu tieferen Tem-
peraturen verschoben von der einfachen Differenzkurve (o) ab, erha¨lt man den großen
Fremdphasen-Peak (x), der keine sichtbaren Anteile des kleinen Peaks mehr aufweist (Ab-
bildung A.5). Der durch Konstruktion durch die Spiegelung gemachte Fehler geht also mit
weniger als 50% in die Bestimmung des großen Peaks ein. Fu¨r die Verschiebung um 300 mK
gibt es keine direkte physikalische Erkla¨rung. Sie war aber no¨tig, um einen glatten Verlauf
zu erhalten. Die Ursache ko¨nnte darin liegen, dass der kleinere Peak bei 7.8 K zum einen
nicht vo¨llig symmetrisch ist und zum anderen durch die Feldeinwirkung leicht zu tieferen
Temperaturen verschoben wurde. Um zu verdeutlichen, welchen Anteil der kleinere Peak
am Differenzverlauf hat, ist dieser im folgenden Diagramm ebenfalls aufgetragen (4).
Mit diesem Verfahren hat man also die prinzipiellen temperaturabha¨ngigen Beitra¨ge der
beiden Fremdphasen zum Gesamtsignal bestimmt. Diese ko¨nnen nun unabha¨ngig in Ho¨he
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Abbildung A.5: Differenz der Suszeptibilita¨t bei 0 mT und bei 100 mT (o), kleiner Peak
(4), großer Peak (x)
und Lage variiert und so ihre Druckabha¨ngigkeit simuliert werden. Als Kriterium gilt
dabei, dass die korrigierte Messkurve einen mo¨glichst glatten Verlauf ohne weitere Knicke
oder Buckel aufweisen soll. Auf diese Weise sind die korrigierten Suszeptibilita¨tskurven in
Kapitel 9 entstanden.
Solch ein Vorgehen wird natu¨rlich mit zunehmendem Druck immer ungenauer, da sich die
tatsa¨chliche Druckabha¨ngigkeit der Peaks z.B. auch in einer Verbreiterung bemerkbar ma-
chen ko¨nnte. Fu¨r eine quantitative Auswertung der Steigungen der korrigierten Kurven ist
es sicher ebenfalls zu ungenau (beispielsweise zur Bestimmung von ΘW ), es macht aber den
Einfluss der Fremdphasen sehr anschaulich und erlaubt auch eine genauere Bestimmung
der Ordnungstemperaturen.
Die vorgenannte Separation ermo¨glicht es außerdem, der Natur der Phasenu¨berga¨nge der
beiden Fremdphasen auf die Spur zu kommen. Aus den bisherigen Untersuchungen und
einigen weiteren Experimenten ko¨nnen die folgenden Aussagen abgeleitet werden.
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Fu¨r beide Fremdphasen gilt:
1. Der jeweilige Volumenanteil liegt unter 5%, da in den Ro¨ntgenuntersuchungen keine
Anzeichen fu¨r Verunreinigungen gefunden wurden.
2. In der Legierung CeCoGe2.25Si0.75 finden sich anna¨hernd die gleichen Fremdphasen.
Sowohl der Volumenanteil als auch die U¨bergangstemperaturen unterscheiden sich
nur wenig.
3. In der zweiten Charge von CeCoGe2.1Si0.9 finden sich die Fremdphasen auch, jedoch
sind die Anteile viel geringer (Signale vom großen und kleinen Peak jeweils ca. 0.5
mal so groß, wie beim Bulkmaterial).
4. Es wurden auch Experimente mit anderen Frequenzen des Erregerfeldes durchgefu¨hrt.
Im Rahmen der Auflo¨sung (etwa 200 mK) lassen sich bei Frequenzen von 32-2000 Hz
keine Verschiebungen der Ordnungstemperaturen o.a¨. erkennen, wie es z.B. fu¨r Spin-
gla¨ser typisch wa¨re.
5. Bei den Messungen im Magnetfeld ist auch der Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t be-
stimmt worden. Danach weisen beide Fremdphasen deutliche dissipative Anteile auf,
welche jedoch schon bei 50 mT nicht mehr nachweisbar sind.
6. Die Momente des Cers im Bulkmaterials sind aufgrund des Kondoeffektes bereits
deutlich abgeschirmt, so dass auch das antiferromagnetische Signal gegenu¨ber einem
mit freien Cer-Momenten ordnenden Material reduziert ist.
7. Neben Cer entha¨lt die Legierung auch Kobalt. In LaCoGe3 haben Pecharsky et al.
eine magnetische Anomalie bei 5 K in der spezifischen Wa¨rme gefunden. Bei einem
magnetischen Moment von µCo = 1.6µB ergab die Auswertung der Entropie unter
dem Peak, dass nur 0.013% der Kobaltatome innerhalb einer Formeleinheit die Ord-
nung tragen mu¨ssten [106]. Ein Ordnungspha¨nomen in der gleichen Gro¨ßenordnung
aber bei 2.8 K fanden die Autoren auch in CeCoGe3.
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Fu¨r den kleineren Peak bei 7.8 K gilt:
8. Die Ordnung ist durch ein a¨ußeres Magnetfeld leicht zu beeinflussen. Die Peakho¨he
ist bei 100 mT auf 57% abgesunken. Dies leitet sich daraus ab, dass zur Korrektur
des kleinen Peaks in der Nullfeld-Messung 1.9 mal der bei 100 mT extrahierte Peak
abgezogen werden musste.
Fu¨r den großen Peak bei 6.1 K kann festgestellt werden:
9. Die Peakho¨he ist etwa 150 mal so groß, wie die des Bulkmaterials.
10. Wie die Messungen im Magnetfeld belegen, ist die Ordnung sehr schnell in die Sa¨tti-
gung zu treiben, da bei 100 mT keine Signatur dieser Fremdphase mehr auftritt.
In den bisherigen Betrachtungen wurde nur auf die Heizkurven eingegangen. Es wird aber
ein Unterschied zwischen Heiz- und Ku¨hlkurve beoabachtet, der mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf die Verunreinigungen und nicht auf eine Eigenschaft des Bulkmaterials zuru¨ck-
zufu¨hren ist.
In der folgenden Abbildung A.6 sind diese unterschiedlichen Heiz-und Ku¨hlkurven dar-
gestellt. Neben den Orginalkurven sind aus jeder dieser Kurven nach dem vorgestellten
Verfahren ein großer Peak extrahiert worden. Zusa¨tzlich sind die Originalkurven nach
Subtraktion des großen Peaks und dem supraleitenden Sprung aufgetragen. Dabei ist zu
bedenken, dass jede Kurve fu¨r sich mit einem Offset versehen werden ko¨nnte.
Man erkennt, dass im Maximum des kleinen Peaks bei 7.8 K eine thermische Hysterese
beginnt, d.h. die Tieftemperaturflanke der Heiz- und der Ku¨hlkurve unterscheiden sich
deutlich, sind aber reproduzierbar. Der Bereich zwischen den Kurven la¨sst sich erreichen,
wenn der Temperaturbereich nicht ganz ausgefahren sondern vorher die Richtung gewech-
selt wird. Insbesondere verschwindet der gesamte Effekt schon bei 50 mT vollsta¨ndig. Da
der Offset der Kurven willku¨rlich durch den Abgleich festgelegt wurde, kann es auch sein,
dass diese Hysterese zur Hochtemperaturflanke des großen Peaks geho¨rt.
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Abbildung A.6: Heiz- und Ku¨hlkurven der gesamten Pra¨paration sowie der einzelnen Ver-
unreinigungen
Versucht man na¨mlich den kleineren Peak mit dem vorgestellten Verfahren aus der Ku¨hl-
kurve zu isolieren, muss auch der große Peak auf 60% seiner Ho¨he reduziert werden.
Als weiterer Vergleich dient die Auftragung des Signals der zweiten Charge (siehe Abbil-
dung A.7). Da diese in der Nulldruck-Spule vermessen wurde, ist die Induktionsspannung
etwa 300 mal gro¨ßer als bei den Messungen in der Druckzelle. Der trotzdem vorhandene
supraleitende Sprung stammt von Lo¨tzinn zum Kontaktieren des Thermometers, daher ist
in das Diagramm eine zweite Kurve mit aufgenommen, die das Ausblenden dieses Sprunges
andeutet.
Bei diesem Probenmaterial sind die Signalho¨hen der Fremdphasen (mit einem Pfeil mar-
kiert) im Vergleich zum Bulkmaterial sehr viel kleiner. Auch der Effekt der Hysterese ist
stark gemindert und nur noch im Bereich um 6.1 K ausgepra¨gt.
Aus diesen Voru¨berlegungen lassen sich folgende Schlu¨sse ziehen:
Der Vergleich der alten und der neuen Charge belegt eindeutig, dass die beiden Peaks
keine intrinsische Eigenschaft des Probenmaterials sind, da sonst die Ho¨henverha¨ltnisse
178
A.2 Extraktion der Fremdphasen

















Abbildung A.7: Heiz- und Ku¨hlkurve der zweiten Charge
a¨hnlicher sein mu¨ssten.
Dabei ist eine einfache Ordnung von Kobaltatomen (7.) unwahrscheinlich, da Pecharsky et
al. sehr unterschiedliche Ordnungstemperaturen gefunden hatten [106]. Allerdings hat sich
auch die Zusammensetzung ihrer Legierungen sta¨rker unterschieden. Die Tatsache, dass
die Ordnungstemperaturen bei allen drei Legierungen anna¨hernd gleich sind, la¨sst eher
das Vorliegen von intermetallischen Verbindungen erwarten.
Aufgrund der Peakho¨hen und den dissipativen Anteilen liegt vermutlich eine ferromagne-
tische Ordnung vor. Die Gleichrichtung der Momente verursacht gewo¨hnlich eine sta¨rkere
A¨nderung der Magnetisierung als bei einer antiferromagnetischen Ordnung und fu¨hrt so
zu ho¨heren Signalen in der AC-Messung, und Verschiebungen der Doma¨nenwa¨nde erkla¨ren
die Reibungsverluste.
Setzt man einen Volumenanteil der Fremdphasen von je 5% voraus, erha¨lt man rechnerisch
fu¨r den kleinen Peak eine minimale Sprungho¨he (zwischen 2 K und Maximum) von χAC >
3.7 ∗ 10−2 und dem kleinen Peak von χAC > 2.5 ∗ 10−2. (Aus der Induktionsspannung und
den Spulenparametern la¨sst sich rechnerisch die A¨nderung der Suszeptibilita¨t bestimmen.
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Da der Offset aber willku¨rlich festgesetzt ist und im allgemeinen die Tieftemperaturflanke
nicht bei Null endet, werden die Absolutwerte gro¨ßer sein.) Diese Werte la¨gen durchaus
in einer fu¨r Ferromagneten normalen Gro¨ßenordnung, auch wenn das Molvolumen der
Fremdphasen natu¨rlich nicht bekannt ist [173]. Wie die Messungen im Magnetfeld zeigen,
wa¨ren dann beide Phasen sehr weichmagnetisch.
Die thermische Hysterese ko¨nnte dann ihre Ursache darin haben, dass der große Peak unter
dem Einfluss des inneren Feldes des kleinen Peaks -welches sich bei Temperatura¨nderungen
ebenfalls vera¨ndert- steht. Dies wu¨rde erkla¨ren, warum die Hysterese beim kleinen Peak
beginnt und bei der Phasenumwandlung des Bulkmaterials verschwindet. Die Messung im
Magnetfeld belegt ebenfalls, dass diese Hysterese sehr empfindlich auf Felder reagiert. Die
in Abbildung A.6 dem kleinen Peak zugeschlagenen Forma¨nderung ko¨nnte in diesem Fall
zum großen Peak geho¨ren, d.h. eine Hysterese tra¨te nur in dieser Fremdphase auf.
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A.3 Supraleitender U¨bergang in der AC-Suszeptibilita¨t
Zur Kla¨rung der Frage in wieweit das zeitlich modulierte Magnetfeld des Erregerfeldes
Einfluss auf die Messung der Sprungtemperatur eines supraleitenden U¨bergangs hat, ist
folgendes Modell angenommen worden:
Es wird die Suszeptibilita¨t eines idealen Supraleiters zu Grunde gelegt, d.h. genau bei
TC springt die Suszeptibilita¨t von null auf -1. Da TC aber vom momentanen Magnetfeld
abha¨ngt, kann die Suszeptibilita¨t mit Hilfe der Θ-Funktion wie folgt ausgedru¨ckt werden
(hierbei ist HC das momentane kritische Feld):
χ = Θ(|H(t)| −HC)− 1) (A.1)
Bei der AC-Suszeptibilita¨t wird die von der zeitlichen A¨nderung des Magnetfeldes induzier-
te Spannung in einem astatisch gewickelten Spulenpaar gemessen. Dieses Differenzsignal
ist (idealerweise) nur noch von der A¨nderung der Magnetisierung des Probenmaterials
abha¨ngig, also:
Uind ∝ M˙ = ∂
∂t
(χ(H)H) = χH˙ + χ˙H (A.2)
Hierbei muss also die Magnetfeldabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t mit betrachtet werden.
Zur Berechnung des im Lock-In-Versta¨rker gemessenen induktiven Signals wird die indu-
zierte Spannung mit cos(ωt) multipliziert und u¨ber eine Periodendauer integriert, wobei ω
die Kreisfrequenz des Lock-In-Versta¨rkers ist. Bei der Messung der nullten Harmonischen
entspricht diese Frequenz gerade der Modulationsfrequenz des AC-Feldes.
Um die gemessenen Werte in Real- und Imagina¨rteil der Suszeptibilita¨t zu unterteilen, sei
angenommen, dass das AC-Feld genau mit dem Sinus in Phase liegt. Das rein induktive
Signal ist ja um 90◦ gegen das Erregerfeld phasenverschoben. Ein eventueller realer Anteil
wird mit der gleichen Prozedur -diesmal aber mit sin(ωt) als Multiplikator- ermittelt.
Alternativ ko¨nnte die Berechnung natu¨rlich auch nur einmal, dann aber mit dem Faktor
exp(iωt) vorgenommen werden, wenn anschließend eine entsprechende Trennung von Real-
und Imagina¨rteil erfolgt. Unglu¨cklicherweise ergibt das Integral aber einen unbestimmten
Ausdruck, weshalb die Trennung vor der Integration ausgefu¨hrt wird.
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, wobei HAC die Amplitude des AC-Feldes beschreibt, ergeben sich









































Das Messsignal hat also nur einen induktiven Anteil, da ja in der mathematischen Be-
schreibung der Suszeptibilita¨t (A.1) auch keine dissipativen Verluste enthalten waren.
Um auch die Temperaturabha¨ngigkeit des Signals zu beschreiben, kann fu¨r das kritische









Solange die Amplitude des AC-Feldes noch die kritische Feldsta¨rke des Supraleiters er-
reichen kann, erha¨lt man fu¨r das Messsignal letztlich folgenden temperaturabha¨ngigen
Zusammenhang:




























Graphisch sieht das Ergebnis fu¨r verschiedene Erregerfeldsta¨rken dann so aus: Offenbar
bleibt der Anfang des Sprunges bei TC0 stehen, wa¨hrend die abfallende Flanke mit zu-
nehmender Feldsta¨rke immer sta¨rker verschmiert. Dieses Verhalten kann mit einer Mes-
sung an Indium besta¨tigt werden: Da die verwendete Spule (siehe Anhang 1) nicht fu¨r
hoch pra¨zise Messungen konstruiert wurde, ist ihr Feldfaktor nur rechnerisch -also aus den




Dies kann die Abweichungen von etwa 15 % in der Erregerfeldsta¨rke erkla¨ren. Dies gilt
insbesondere, weil die Probe im oberen Drittel der Erregerspule platziert ist, so dass hier
das Feld aufgrund der Streuung in den Außenraum schon etwas geschwa¨cht ist.
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Abbildung A.8: Vera¨nderung des supraleitenden Sprunges durch die AC-Feldamplitude
(ausgehend von der idealen Sprungfunktion)









































Abbildung A.9: Indium (TC = 3.41 K) bei verschiedenen Erregerfeldern
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Trotz der unsicheren thermischen Verha¨ltnisse aufgrund von im Probentra¨ger und der
Probe selbst induzierten Stro¨men, die ja mit zunehmenden Feld entsprechend ansteigen,
ist die U¨bereinstimmung mit den theoretischen Ergebnissen doch sehr deutlich. Auffa¨llig ist
aber die offenbar systematische Abweichung im auslaufenden Teil der Kurven. Vermutlich
kommen hier die von Eschner beschriebenen Effekte bei Supraleitern im magnetischen
Wechselfeld zum Tragen [78].
Das Ergebnis dieser Untersuchungen macht deutlich, dass bei Messungen der AC-Suszeptibi-
lita¨t immer die Gefahr besteht, die Phasenu¨berga¨nge -eben weil sie sensitiv auf ein Ma-
gnetfeld reagieren- durch ein zu hohes Erregerfeld verzerrt zu detektieren.
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